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RESUMO

Santos, A.S. Producédo de biossorvente a partir do caroco do caja (Spondias spp.) e
aplicacao na remocao de cromo hexavalente em meio aquoso. Itapetinga-BA: UESB,

2015. 101 p. (Dissertacdo — Mestrado em Quimica).

O processo de adsorcao € uma alternativa promissora para o tratamento de diversos
tipos de efluentes, por ser versétil, economicamente viavel, gerar pouca quantidade
de residuos, promover a remocdo de poluentes e permitir a recuperacdo do
adsorvente utilizado. Objetivou-se neste trabalho desenvolver um adsorvente de
baixo custo a partir de residuos agroindustriais para a remocdo de cromo
hexavalente em meio aquoso. Neste estudo foi utilizado o caroco do caja para
producdo de um biossorvente (BCC). O material foi caracterizado a partir da
determinacdo da composicdo quimica, andlise térmica (TG e DTA), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), pH em suspenséo,
determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) e aplicado como adsorvente para
remocao de ions cromo (VI) em meio aquoso, utilizando uma solucéo de ions Cr(VI).
Os resultados de TG e DTA evidenciaram trés eventos térmicos, relacionados a
perda de umidade e a decomposicdo térmica da biomassa que adquire sua forma
carbonicea na faixa de 380-600 °C. Os resultados de FTIR apresentaram-se de
acordo com a andlise de composi¢cdo quimica, sendo observadas, em ambas as
analises, uma correlacdo da presenca de grupos como proteinas, acidos graxos e
carboidratos. O processo de adsor¢cdo mostrou ser dependente do pH e este
parametro promoveu melhor eficiéncia do processo na faixa de 1,5 a 2,0. A
capacidade maxima do biossorvente em remover os ions Cr(Vl) foi de
aproximadamente 90% e o equilibrio foi alcancado em 120 minutos. Os estudos
cinéticos evidenciaram que a equacao cinética de pseudo segunda-ordem foi a que
melhor ajustou os dados experimentais. O modelo de isoterma de Langmuir
descreveu melhor os dados de equilibrio na faixa de concentracdo investigada
sinalizando que o processo aconteceu com a formagdo de uma monocamada do
adsorbato na superficie do adsorvente estudado. De acordo com os resultados
verificou-se que o BCC exibiu um excelente desempenho frente a remocéo de ions
Cr(VI) e pode vir a se constituir em alternativa viavel e eficiente para o tratamento de
efluentes industriais contendo elementos-trago.

Palavras-chave: Biomassa, residuo agroindustrial, bioadsorvente, elementos-traco



ABSTRACT

Santos, A.S. Production of biosorbent from mombin fruit stones and application in the
removal of hexavalent chromium in aqueous medium. Itapetinga-BA: UESB, 2015.

101 p. (Dissertation — Masters’ Degree in Chemistry).

The adsorption process is a promising alternative for the treatment of various types
of wastewater, for being versatile, economically feasible, generating a small amount
of waste, promoting the removal of pollutants and allowing the recovery of the
adsorbent used. The objective of this work was to develop a low-cost adsorbent from
agro-industrial waste for removal of hexavalent chromium in aqueous medium. In this
study, we used mombin fruit stones to produce a biosorbent (BCC). The material was
characterized from the determination of the chemical composition, thermal analysis
(TG and DTA), with Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), pH in
suspension, determination of the point of zero charge (PCZ) and used as adsorbent
for removal of chromium ions (VI) in aqueous medium, using a solution of Cr(VI) ions.
The results of TG and DTA showed three thermal events, related to the loss of
moisture and thermal decomposition of biomass that acquires its carbonaceous
shape in the range of 380-600°C. The FTIR results were in accordance with the
chemical composition analysis; in both analyses, we observed a correlation of the
presence of groups such as proteins, fatty acids and carbohydrates. The adsorption
process was shown to be pH dependent and this parameter promoted better process
efficiency in the range from 1.5 to 2.0. The maximum capacity of the biosorbent to
remove the Cr(VI) ions was approximately 90% and the balance was reached in 120
minutes. Kinetic studies showed that the kinetic equation of pseudo second-order
was the one that best adjusted to the experimental data. The Langmuir isotherm
model described the better balance data on the concentration range investigated
signaling that the process happened with the formation of an adsorbate monolayer
on the surface of the adsorbent studied. According to the results it was found that
the BCC showed an outstanding performance for the removal of Cr(VI) ions and may
become a viable and efficient alternative for the treatment of industrial effluents
containing trace elements.

Key Words: Biomass, industrial residue, bioadsorbent, trace elements.
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1. INTRODUGAO

A demanda do setor industrial, cada vez mais crescente, devido a busca da
populacdo por novos produtos, tem provocado consequéncias negativas ao meio
ambiente através do descarte inadequado de um grande numero de poluentes
organicos e inorganicos que promovem sérios danos aos recursos hidricos. Diante
disso, faz-se necesséario que os beneficios do crescimento industrial estejam em
harmonia com duas questdes importantes: saide humana e protecdo ambiental.

Muitos elementos quimicos sdo importantes para o desenvolvimento das
atividades da industria. Entretanto, procedimentos adequados devem ser adotados
para que os residuos gerados, durante os processos industriais, sejam tratados
antes da eliminagéo para o meio ambiente. Como frequentemente iSso nao ocorre,
muitos elementos-traco como Pb, Co, Cu, Cr, Ni, Hg, As, Cd, dentre outros sdo
descartados inadequadamente e, desta forma, oferecem um risco de contaminacao
da fauna, flora e também podem ser deletérios para a satde humana.

Neste contexto, destaca-se a importancia do investimento em pesquisas que
promovam o desenvolvimento de novos métodos de andlise para permitir que estes
residuos possam ser tratados adequadamente, através da minimizacdo da
contaminacao das areas ja afetadas, além de prevenir futuras contaminacoes.

Muitas metodologias convencionais sao utilizadas para a remocao de
contaminantes (metais, farmacos, corantes, etc.) de diversos efluentes, destacando-
se: precipitacdo quimica, filtracdo, troca ibnica, reducdo e oxidacdo quimica,
tratamento eletroquimico, dentre outras. Apesar de existir, neste rol, processos
bastante eficazes, ndo s6 o custo-beneficio, mas também a geracdo de grande
quantidade de residuo que requer tratamento adicional inviabiliza a utilizacdo em
grande escala [1, 2, 3, 4, 5, 6].

Dessa forma, metodologias alternativas que ndo necessitem de grandes
investimentos em equipamentos, solventes e matéria-prima em geral, tém ganhado
bastante destaque no cenario atual. Por outro lado, o baixo custo deve estar atrelado

a eficiéncia da metodologia proposta, que perpassa, dentre outros fatores, no
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tratamento efetivo, rapidez na analise e possibilidade de realizacdo em grande
escala.

No momento atual, com a escassez de recursos hidricos em varias regides do
mundo, as atencdes estdo voltadas para o desenvolvimento de metodologias
rapidas, sensiveis e eficazes para a remocdo destes contaminantes em meio
aquoso, evitando desta forma, maior impacto na natureza. Com isso, Varias
pesquisas tem demonstrado a eficiéncia na remocao de contaminantes (elementos-
traco, em especial) com a utilizacdo de varios materiais alternativos, tais como: algas
marinhas, fungos, bactérias, serragem, além de diversos residuos provenientes da
agroindustria, como casca, polpa, folhas e frutos [7, 8, 9].

A utilizacdo de materiais alternativos propicia uma vantagem dupla, pois nao
s6 favorece o reaproveitamento de um residuo, a principio, sem valor comercial
agregado, mas também pode diminuir o acimulo destes no meio ambiente. Outra
vantagem € que boa parte destes residuos séo facilmente encontrados na natureza
e ndo requer grandes investimentos para o0 seu reaproveitamento.

O reaproveitamento de residuos da agroinddstria, tem se revelado bastante
promissor para a producdo de adsorventes de baixo custo com vistas a remocéao de
contaminantes de varios efluentes. E importante lembrar que, adsorventes
provenientes do sabugo de milho, palha de arroz, endocarpo do coco verde e
bagaco de diversas frutas sé&o reportados por pesquisadores de diversas partes do
mundo [10].

Diante do exposto, a proposta do presente trabalho foi utilizar o caro¢co do
caja, proveniente do processamento do fruto na agroindustria, para produzir um
biossorvente de baixo custo e aplicar na remo¢ao de cromo hexavalente em meio
aquoso.

Vale ressaltar que, até o momento, estudos sobre a obtencdo de adsorventes
a partir do residuo do caja ndo sao reportados na literatura. O caja é bastante
cultivado na regido nordeste do Brasil, sendo seus residuos facilmente disponiveis

em indastrias de processamento de frutas da regido Sudoeste da Bahia.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Produzir biossorvente a partir do caro¢co do cajd com eficiéncia para a

remogéao de cromo hexavalente em meio aquoso.

2.2. Objetivos Especificos

(1) Obter biossorvente a partir do caroco do caja proveniente de residuo da
agroindustria;

(2) Caracterizar o material produzido por diversas técnicas;

(3) Realizar ensaios de adsorcéo utilizando sistemas modelos contendo ions Cr(VI);
(4) Investigar a cinética de adsorcéo do sistema estudado;

(5) Aplicar os modelos de isotermas de equilibrio de Freundlich e Langmuir para
compreender o processo de adsorgéao.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Contaminag¢ao ambiental

Uma grande preocupacdo, nos recentes anos, se diz respeito a poluicdo ao
meio ambiente. O aumento das atividades industriais tais como galvanoplastia,
curtumes, industria de acabamento de metal, atividades de mineracgéo e industria de
tintas tém intensificado os problemas ambientais através da deterioracdo da fauna e
flora.

Nos processos industriais citados é comum a utilizacdo de elementos-tracos
como matéria-prima, além dos residuos que séo gerados ao final do processo que,
frequentemente, contém grande quantidade destes elementos. E importante registrar
que o termo elemento-traco tem sido usado para definir metais catiénicos e
oxianions que normalmente estao presentes em baixas concentracdes no ambiente,
usualmente menor que 1 g.kg™? [9]. Os principais metais gerados e que exigem maior
atencdo em funcdo de sua toxicidade e capacidade de bioacumulacdo sé&o o
chumbo, cobre, niquel, arsénio e cromo.

A presenca dos referidos elementos em efluentes pode promover sérios
problemas ambientais com possiveis efeitos negativos para a salde humana [24].
Ao contrario dos poluentes organicos, que sao susceptiveis a degradacao biologica,
0s ions metalicos ndo se degradam em um produto final inofensivo e tendem a
acumular-se em organismos vivos, causando varias doencas e disturbios fisiol6gicos
[11, 8].

Os principais problemas de saude frequentemente reportadas na literatura
sdo: cancer [7, 12, 13], problemas respiratorios [14], propriedades mutagénicas [7,
12, 13, 15], nauseas e vomitos [16], dentre outros.

Diante do exposto, é possivel afirmar que a contaminacdo por elementos-
tracos vem se tornando um desafio ndo s6 para a saude publica, mas também para
os diversos setores industriais que devem sempre monitorar sua producéo para que

o langamento dos residuos no meio ambiente seja minimizado.
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Os residuos que sado gerados, muitas vezes, ndo recebem o tratamento
apropriado antes de serem eliminandos. Em funcéo disso, uma grande quantidade
de metais é lancada, indevidamente, na natureza e atingem pricipalmente, rios e
mares, 0 que acaba contaminando o solo e, também, os seres vivos de uma
determinada regiao.

No Brasil, além dos 6rgéos regionais que normatizam a respeito da qualidade
da &gua para o consumo, o Ministério da Sadude (MS), através da Portaria n°® 2914
de 12 de dezembro de 2011, estabelece critérios a serem seguidos como condicéo
do padrao de potabilidade da 4gua. Na Tabela 1, estes valores sdo comparados com
0S que sdo apresentados em um guia de Orientacdes para Qualidade da agua
potavel, elaborado pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) [17, 18].

Tabela 1. Valores Maximos Permitidos de alguns elementos, que oferecem risco a salide, como
condicao do padrdo de potabilidade da agua.

Elemento Ms® OMS®@
(ug.LY) (ug.LY)

Antiménio 5 5
Arsénio 10 9
Bério 700 200
Céadmio 5 .
Chumbo 10 10
Cobre 2000 B
Cromo 50 50
Mercurio 1 5
Niquel 70 20
Selénio 10 i
Uranio 30 20

@ Ministério da Satde; @ Organizacdo Mundial da Salde.
Fonte: [17, 18] (adaptado)
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Como pode ser visto na Tabela 1, a maioria dos elementos, mesmo em
baixas concentracdes, podem oferecer riscos a saude humana, o que ratifica a
importancia de um tratamento preventivo para evitar possiveis contaminagdes, além
de métodos eficazes para remediacdo das areas ja agredidas.

Apesar de toda preocupacdo em relacdo aos contaminantes de efluentes
industriais, a quantidade total desses agentes que sao langados no meio ambiente
permanecem em crescimento [19], conforme registrado na Tabela 2.

Tabela 2. Descartes globais de elementos-traco (1000 toneladas/ano).

Metais Agua Ar Solo
Arsénio 41 19 82
Cadmio 9,4 7,4 22
Cromo 142 30 896
Cobre 112 35 954
Chumbo 138 332 796
Mercurio 4,6 3,6 8,3
Niquel 113 56 325
Selénio 41 3,8 41
Zinco 226 132 1372

Fonte: [19] (adaptado)

Com o crescente aumento das atividades industriais, eleva-se também a
acumulacdo de muitos poluentes no ambiente, especialmente elementos-trago [20].
Consequentemente, ha um aumento continuo nas descargas globais de residuos
poluentes que sao gerados nos diversos processos industriais, culminando em uma
grande preocupacao mundial [1, 8, 11, 16, 20].

N&o sO no Brasil, mas também em outros paises esta preocupacdo nao é

diferente. Nos Estados Unidos, por exemplo, a Agéncia de Protecdo Ambiental (do
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inglés, Environmental Protection Agency - EPA) estabeleceu os limites maximos de

elementos-traco mais comuns em agua potavel, conforme consta na Tabela 3.

Tabela 3. Niveis maximos de contaminantes para elementos-traco mais comuns em &agua para o
consumo.

Elemento- - NMP*
trago Toxicidades (Lg/L)
Arsénio (As) Manifestacdes cuténeas, cancer visceral, doenga vascular. 50
Céadmio (Cd) Danos nos rins, doenca renal, carcinogénico. 10
Cromo (Cr) Dor de cabega, diarréia, nauseas, vdmitos, carcinogénico. 50
Cobre (Cu) Danos no figado, doenca de Wilson, insonia. 250
Niquel (Ni) Dermatite, nausea, asma crénica, tosse, carcinogénico. 200
Zinco (Zn) Depresséo, letargia, sinais neurolégicos e aumento da sede. 800
Chumbo (Pb)  Danifica o cérebro fetal, doencas renais, sistema circulatério e 6

sistema nervoso.

Mercurio (Mg)  Artrite reumatoide, doenca dos rins, sistema circulatorio e sistema 0,03

nervoso.

*Nivel Maximo Permitido. Fonte: [21]

Além dos niveis maximos permitidos de elementos-traco em agua para o
consumo, a Tabela 3 também reporta diversas toxicidades que podem ocorrer no
caso de contaminacado. Verifica-se que metade dos elementos citados tém potencial
carcinogénico e a grande maioria promove algum tipo de doenca cronica.
Considerando que o principal objetivo deste trabalho é a remocdo de cromo
hexavalente em meio aquoso, por meio de um processo de adsor¢cdo, a seguir sera

apresentada uma breve revisdo sobre este elemento.
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3.1.1. O cromo: generalidades

O cromo (Cr) tem numero atdbmico 24, massa atbmica 51,996 e esta
localizado no grupo VIB dos metais de transicdo. Seu nome deriva da palavra grega
“Chroma” que significa cor, em alusdo as diferentes cores dos seus compostos.

O cromo é obtido, principalmente, da mineracédo da cromita (FeOCr203), que
apresenta em torno de 68% de Cr20s. A utilizagdo de cromo é documentada desde
1800, quando na Franga, Alemanha e Inglaterra o mesmo era utilizado como
pigmento, estando ainda presente em processos de coloragdo na industria téxtil e
em processos de curtimento de couro. A grande importancia do cromo na inddstria
metallrgica iniciou-se por volta de 1910-1915, e desde esta época o uso deste
elemento tem demonstrado continuo crescimento [22].

O metal cromo é produzido em larga escala e, extensivamente, empregado
em ligas com ferro e com metais nao-ferrosos, e em revestimentos obtidos por
eletrodeposicdo. O dicromato de sddio também é usado em grandes quantidades.
Tanto CrOs como Cr203 sdo usados para fins industriais. O cromo é o vigésimo-
primeiro elemento mais abundante na crosta terrestre, em peso. Como é um metal
guebradico, raramente € usado puro, sendo empregado na obtencdo de ligas nao-
ferrosas, ou alternativamente, Cr20s €& dissolvido em H2SOs4 e depositado
eletronicamente sobre a superficie do metal. Esta pelicula de Cr protege o metal
contra corrosao e lhe comunica um aspecto brilhante. A configuracao eletrénica do
Cr no estado fundamental é d°s!, com orbitais semipreenchidos estaveis. Através da
sua configuracdo eletrénica pressupfe-se que forme composto onde o metal se
encontra nos estados de oxidagcdo entre +l e +VI. No caso do Cr, os ions nos
estados de oxidacdo +II, +lll e +VI sdo os mais importantes. O Cr(ll) é redutor, o
Cr(lll) € mais estavel e importante e o Cr(VI) é fortemente oxidante [23].

A toxicidade do cromo depende do estado de valéncia em que é lancado no
meio ambiente. Embora em alguns efluentes, como o de curtumes, predominem o0s
compostos de cromo trivalente, dependendo de alguns parametros naturais
caracteristicos do corpo receptor, a oxidacéo de Cr(lll) a Cr(VI) acredita-se que pode
ser favorecida [24]. Em solu¢cdo aquosa, cromo ocorre mais frequentemente como

Cr(lll) e Cr(VI) [25]. Cr(VI) apresenta niveis de toxicidade significativamente mais
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altos que outros estados de valéncia [26] em funcdo de sua alta mobilidade e
solubilidade em agua [16].

O cromo trivalente € essencial na nutricdo humana (especialmente no
metabolismo da glicose), bem como para plantas e animais, em concentracfes
tracos [3, 19]. Além da insulina que € responsavel pela reducdo dos niveis de glicose
do sangue, é usado para controlar certos casos de diabetes. E também utilizado
para reduzir os niveis de colesterol ruim no sangue, através da diminuicdo na
concentracdo de lipoproteinas de baixa densidade (LDL) no sangue [19].

O Cr(lll) é fornecido em uma variedade de alimentos, tais como levedo de
cerveja, figado, queijo, paes integrais, cereais e brocolis. E também requerido para
ajudar no desenvolvimento dos musculos. Em contraste, Cr(VI) € um dos poluentes
toxicos que causa diversos problemas no ambiente e na salude publica [27] em todas
vias de exposicao [19].

O estado do cromo que requer maior atencdo devido a sua elevada toxicidade
apresenta-se nas formas CrOs e derivados solUveis como cromatos e dicromatos.
Por outro lado, possui baixa periculosidade nas formas Cr?, sais Cr(lll) e Cr203. O
oxido de cromo Cr203 é um mineral estavel.

Como ja foi citado nas Tabelas 1 e 3, o limite maximo de cromo total em agua
potavel é de 50 pg/L. Devido a sua alta toxicidade, este metal é considerado como
um dos mais toxicos e esta na lista de poluente prioritario, definida pela EPA, por
causa de suas propriedades mutagénicas e carcinogénicas [12, 13]. Seu uso
industrial tem aumentado devido a utilizacdo de cromo em galvanoplastia (cromacao
de superficies), curtume, acabamento de metal, industria téxtil, refino de petrdleo,
industrias de fotografias, etc. [13, 16, 19, 28], conforme pode ser visualizado na

Tabela 4, que também reporta a ocorréncia de outros metais.



Tabela 4. Presenca de metais nos principais ramos industrias.
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Mn Pb Ni Bi

Fonte Al Zn
Industrial
Automovel X
Refino de
i X
Petréleo
Celulose e papel X
Téxtil
Aco X
Produtos
. X X
Organicos
Produtos
~ - X X
Inorganicos
Fertilizantes X X
Plasticos e
sintéticos

Curtimento de
couro e

acabamento
Usinas de ago X
Mineracéo

Drenagem acida X
de mina

Galvanoplastia X
Vidro
Poténcia nuclear

Carvao e

gasolina

X X
X X
X X
X X
X
X
X X X
X X
X
X
X X

Fonte: [19] (adaptado)
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Compostos de cromo sao convertidos no ambiente como resultado de um
processo natural. Se o Cr(lll) alcanc¢ar cursos de dguas subterraneas, este precipita
como hidroxido de cromo em regifes neutras. No caso de Cr(VI), este pode ser
reduzido a Cr(lll) em ambiente natural e, consequentemente, reduz também sua
toxicidade [29].

A quimica do Cr(VI) € muito dependente do pH. A Tabela 5 reporta as
espécies predominantes em cada intervalo de pH.

Tabela 5. Composicao da solucdo de Cr(VI) em funcdo do pH.

pH Espécies predominantes

<1 H2CrO4 (acido crémico)
2-4 Cr207% (dicromato)
4-6 HCrO4 (hidrogénio cromato), Cr07% (dicromato)
6-8 Cr207% (dicromato), CrO4? (cromato)

>8 CrO4? (cromato)

Fonte: [7].

O monitoramento de &areas contaminadas por elementos-traco, que sao
lancados de efluentes industriais, é imprescindivel e requer tecnologias que sejam
eficazes para evitar ou minimizar a ocorréncia de diversos danos a saude, conforme
ja foi mencionado. O cromo tem requerido atencédo especial em virtude da grande
toxicidade que representa a espécie Cr(VI). O reflexo disso é o crescente aumento
no namero de publicacBes referente a remocdo de cromo de solugdes aquosa nos
altimos anos [3].

A quantificacdo do cromo é frequentemente realizada por varias técnicas
analiticas, dentre elas destacam-se: espectrometria de emissao Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de absorcdo atbmica em chama
(FAAS). Alguns pesquisadores utilizaram diferentes adsorventes para a remocéo de

cromo e realizaram a quantificacdo do Cr(VI) em solugdo através do método
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colorimétrico, empregando a difenilcarbazida como reagente complexante [12, 15,
16]. Por outro lado, a concentragdo de Cr(VI) foi quantificada ndo sé pelo método
colorimétrico, mas também por FAAS e a comparacdo destes resultados sugerem
gue esta € uma técnica analitica que pode ser aplicada em estudo de adsorcéo,
tendo em vista a similaridade entre os resultados obtidos [30].

A seguir, serdo elencadas as metodologias convencionais que,
frequentemente, sdo utilizados para a remediacdo das &reas contaminadas, bem

COMo suas respectivas vantagens e desvantagens.

3.2. Principais metodologias para remocéao de poluentes

Em funcdo da grande preocupacdo em relacdo a poluicdo por elementos-
traco, varios métodos convencionais sao, frequentemente, empregados para o
tratamento das areas contaminadas, entre elas incluem: precipitacdo quimica e
eletroquimica [1, 2, 4, 5, 28, 31], reducéo e oxidacao quimica [1, 28, 31], filtracéo [1,
28, 3], troca ibnica [1, 3, 4, 5, 15, 28, 31], tratamento eletroquimico [1, 5], osmose
reversa [2, 3, 31], flotagédo [31, 32], dentre outros.

Todavia, estes métodos tém demonstrado varias desvantagens que
inviabilizam a utilizacdo em larga escala. Dentre as principais desvantagens estdo a
remocdo incompleta do metal, além de exigir equipamentos e sistema de
monitoramento caros e, em alguns casos, necessitam de muitos reagentes o que
culmina na geracado de residuos téxicos ou outros produtos que exigem tratamento
[1, 31]. No caso da precipitacdo quimica que consiste na rea¢do entre um reagente
quimico e um ion para formar um precipitado insoltvel, requer, antes do descarte,
um processo adicional para tratamento do residuo formado.

Reducdo quimica, tratamento eletroquimico e troca ibnica podem ser
ineficientes ou extremamente caros quando a concentracao inicial do elemento-traco
estd na faixa de 10-100 mg.L? [33, 34]. Tendo em vista as desvantagens
apresentadas por estes métodos convencionais (custo operacional elevado,
remocao incompleta do metal, por exemplo), recentemente varios pesquisadores

tém estudado o desenvolvimento de tecnologias baratas e mais efetivas para
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diminuir a quantidade de residuo gerado e aumentar a qualidade do efluente tratado
[5].

A utilizacdo de resinas de troca ibnica € considerada uma das melhores
técnicas alternativas, no entanto, ndo é economicamente viavel devido ao alto custo
operacional [2].

A Tabela 6 resume os principais métodos que sao utilizados com suas
respectivas vantagens e desvantagens. E importante refletir que uma metodologia
pode se mostrar bastante eficiente para uma determinada andlise, porém ineficiente
para outra.

A adsorcdo em carvao ativado, disponivel comercialmente, apresenta um
principal inconveniente que é o alto preco do carvao e, por esta razdo, a producao
de adsorvente de baixo custo tem atraido grande atencdo dos pesquisadores. Em
funcdo ndo s6 da grande quantidade de metais que podem ser removidos, mas
também da alta eficiéncia (>99%, conforme Tabela 6) [21], a obtencdo de carvao
ativado a partir de diferentes materiais facilmente disponiveis com alto valor de

carbono e baixo teor de inorgéanicos vem sendo constantemente investigada.
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Tabela 6. Comparacéo de diferentes tecnologias para remoc¢ao de elementos-traco de efluentes.

Método

Desvantagens

Vantagens

Precipitacéo

Quimica

Coagulacéo

Quimica

Troca ibnica

Métodos

Eletroquimicos

Adsorc¢éo
usando carvao

ativado

Biossorcéo

Filtracdo por

membrana

Eletrodialise

Fotocatalise

Grande quantidade de lodo;
Custo operacional extra para eliminacdo do

lodo.

Alto custo;

Grande consumo de produtos quimicos.

Alto custo;

Menor nimero de ions metalicos removidos.

Alto capital e custos de funcionamento;

pH inicial da solucéo e a densidade da corrente

Custo do carvao ativado;
Sem regeneracao;

Desempenho depende do adsorvente.

Saturacdo rapida, potencial limitado para a
melhoria do processo biolégico, sem potencial
para alterar biologicamente o estado de

valéncia do metal.

Elevado custo operacional devido ao
entupimento da membrana.
Elevado custo operacional devido ao

entupimento da membrana e consumo de

energia.

Longo tempo, limitada aplicagéo.

Operacdo simples, barato, pode

remover a maioria dos metais.

Sedimentacédo da lama;

Desidratacéo.

Regenarecao alta dos materiais;

Metal seletivo.

Metal seletivo;
Metais puros podem ser alcangados;

Sem consumo de produtos quimicos.

Maioria dos metais pode ser
removido;

Alta eficiéncia (>99%).

Baixo custo, alta eficiéncia,

minimizacdo do lodo, regeneracao do

biossorvente, recuperacéo do metal.

Requer pequeno espaco, baixa
pressao, alta  seletividade de
separacao.

Alta seletividade de separacao.

Remocédo de metais e poluentes
organicos, simultaneamente;

Derivados menos prejudiciais.

Fonte: [21].

Comumente as atencdes sao voltadas para residuos solidos da agricultura

como cascas e carocos, madeiras, bagacos [35, 36, 37], com 0s quais se produz
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carvao ativado com sucesso comprovado em testes de laboratério. Um numero de
materiais crus (lignocelulésico, plasticos, etc.) pode ser usado como precursores
para a preparagdo dos carvbes ativados. A capacidade de adsorcdo do carvao
ativado depende ndo somente de sua area superficial, mas também da presenca de
grupos funcionais eficientes para o processo de adsorcao.

As caracteristicas de superficie e a estrutura interna do poro do carvao
ativado tem um papel importante em processos de adsor¢cdo. O carvao ativado €
considerado frequentemente como carbono amorfo, na realidade mostra uma
estrutura microcristalina muito desordenada onde os microcristais de grafite séo
orientados aleatoriamente. A desordem que existe entre as camadas de grafite
devido a concentracdo dos defeitos no cristal envolve a ocorréncia das aberturas
entre 0s microcristais. Tais aberturas geram 0s poros e sdo criadas durante a

primeira etapa na preparagéo do carvao ativado.

3.2.1. Adsorcgao

A adsorcao é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma
fase fluida para a superficie de uma fase sélida, onde o material inicial a ser
adsorvido € o adsorbato e o material solido onde ocorre a adsor¢cdo € chamado de
adsorvente. Caracteriza-se por ser um método simples que vem sendo bastante
estudado para o tratamento de efluentes industriais.

Dependendo do tipo de fases em contato, pode-se considerar este processo
nos seguintes sistemas: liquido-gas, liquido-liquido, sdélido-liquido e sdlido-gas [38,
39, 40, 41]. A adsorcéo é um fendmeno de superficie que envolve, principalmente, a
utilizacdo de forcas de superficies. Alternativamente, pode ser definida como
qualquer divisdo de espécies quimicas entre a fase principal e uma interface ou a
acumulacdo de substancia perto da interface [42]. O termo adsor¢cdo trata de
processos em que as moléculas se acumulam na camada interfacial. Por outro lado,
a dessorcédo descreve 0 processo inverso [39].

Na adsorcdo, pode acontecer um efeito chamado de histerese que é

consequéncia das curvas de adsorcdo e dessorcdo desviarem uma da outra, ou
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seja, quando elas ndo coincidem. Em tal caso, a isoterma possui uma curva de
histerese em que a forma varia de um sistema de adsorcao para outro. Curvas de
histerese ocorrem principalmente com solidos mesoporosos onde ocorre a
condensacao capilar. O material no estado adsorvido é definido como “adsorbato”,
mas que, no gas principal ou em fase de vapor antes de ser adsorvido € chamado
de “adsortivo”. A penetracdo pelas moléculas do adsorbato para a fase principal €
determinado como adsor¢cdo. O termo “sor¢do” — juntamente com 0s termos
“sorvente”, “sorvato” e “sortivo” — € também usado para denotar tanto a adsor¢éo
como a absorcéo, quando ambos ocorrem [39].

Adsorcéo fisica ocorre quando existem ligacdes interparticulas fracas do tipo
Van der Waals entre o adsorbato e o adsorvente, ou seja, na superficie dos sélidos,
existem forcas de atracdo ndo balanceadas que sdo responsaveis pela adsorcdo
[38]. Por isso, na maioria dos casos a adsorcao fisica é facilmente reversivel. Ja o
processo de adsor¢cdo quimica ocorre quando ligacdes interparticulas fortes estao
presentes entre o adsorbato e o adsorvente devido a troca de elétrons. As ligacfes
ibnicas e covalentes sdo exemplos de tais forcas. Quimissorcdo € considerada
irreversivel na maioria dos casos [43, 44]. A diferenca basica entre elas é que, no
caso da fisissorcdo a espécie adsorvida (fisissorvida) conserva a sua natureza
quimica, enquanto que durante a quimissor¢ao a espécie adsorvida (quimissorvida)
sofre uma transformacdo, dando lugar a uma espécie distinta [45]. A Tabela 7
mostra uma comparagao entre estes dois processos.

Propriedades do adsorbato, tais como peso molecular, concentracdo, grupos
funcionais solaveis no liquido, bem como as propriedades do adsorvente sélido (tais
como a distribuicdo de tamanho de poro e de grupos quimicos de superficie, dentre
outros) sdo determinantes para estabelecer uma maior ou menor afinidade do

adsorbato pelo sélido adsorvente [46].



Tabela 7. Comparacéo entre adsorcao fisica e quimica.
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Adsorcao fisica

Adsorcao quimica

Forcas de Van der Waals.

Calor de adsorcao inferior a 20
kJ.mol,

A espécie adsorvida conserva sua

natureza.

A quantidade adsorvida depende
mais do adsorbato do que do

adsorvente.
Especificidade baixa.

Adsorcdo apreciavel somente abaixo

do ponto de ebulicdo do adsorvato.

Energia de ativacdo baixa.

Adsorcao possivel em multicamadas.

Facil dessorcéo.

Sem dissociacdo das espécies

adsorvidas
Réapida, ndo-ativada, reversivel.

Nao ha transferéncia de elétrons
embora a polarizagdo do sorbato

POssa ocorrer.

LigacBes quimicas.

Calor de adsorcdo superior a 20
kJ.mol,

A espécie adsorvida sofre uma
transformagédo dando origem a uma
espécie diferente.

A quantidade adsorvida depende
tanto do adsorbato como do

adsorvente.
Especificidade elevada.

A adsorcao pode ocorrer também a
temperaturas elevadas.

Energia de ativacdo pode ser
elevada.
Adsorcao no maximo em
monocamadas.

A dessorcdo pode ser dificil ou pode
ser acompanhada de transformacdes

guimicas.

Pode envolver dissociacgéo.

Ativada, pode ser lenta e irreversivel.

Transferéncia de elétrons levando a
formacdo de uma ligacdo entre o

sorbato e a superficie.

Fontes: [9, 44] (adaptado).
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3.2.2. Fatores que influenciam o processo de adsorcao

O processo de adsorcdo, seja quimica ou fisica, consiste em diversos
parametros que podem influenciar de forma positiva ou negativa, a depender das
condi¢cdes em que o estudo sera realizado. Os fatores que influenciam o processo
de adsorcdo estéo relacionados as caracteristicas do adsorvente, adsorbato, além
de caracteristicas quimicas da solucdo [47]. Dentre os principais destacam-se:
interacdo adsorvente-adsorbato [40, 43], area da superficie do adsorvente [39, 40,
43, 48], tamanho da particula do adsorvente [39, 40, 43, 46], razdo entre o
adsorvente e o adsorbato [40], temperatura [21, 40, 43], pH [21, 40, 43, 46, 49],
tempo de contato [21, 40, 43, 46, 49], concentracao inicial do metal [21, 49], massa
do adsorvente [21, 49] e forga ibnica [21, 41, 46].

Dentre estes fatores, o pH da solu¢cdo é considerado o mais importante
regulador da adsorcéo, afetando a solucdao quimica dos poluentes, a atividade dos
grupos funcionais nos biossorvente e a competicdo com ions que coexistem em
solugcédo [41]. No caso da adsorcdo em material que possui grupos funcionais de
superficie com cargas negativas ou positivas, o controle do pH é indispensavel, pois
os ions H* ou OH™ em solucao serdo atraidos eletrostaticamente para estes grupos e
ird influenciar diretamente no adsorcdo da espécie de interesse.

Portanto, para a adsor¢cao de ions com cargas negativas, por exemplo, o
processo sera favorecido em pH acido, pois neste intervalo a disponibilidade de ions
H* em solucdo sera alta e, consequentemente, ocorre a protonacdo dos grupos
funcionais carregados negativamente, tornando-os favoraveis para que ocorra a
atracao entre os ions e os grupos funcionais de superficie.

As caracteristicas do adsorvente, tais como massa e capacidade de interacédo
adsorvente-adsorvato, sdo importantes parametros, pois permitem avaliar a
eficiéncia do processo de adsorcao. Além disso, a cinética do processo, ou seja, 0
tempo necessario para que as duas fases (adsorvente/adsorbato) alcance o
equilibrio, sera diretamente afetada pela natureza do adsorvente [25]. A massa do
adsorvente esta diretamente relacionada com a disponibilidade de sitios disponiveis

para a interacdo com a espécie de interesse.
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3.3. Modelos cinéticos

Uma série de processos de adsorcdo de poluentes tem sido estudada na
tentativa de encontrar uma explicagcdo adequada para 0s mecanismos e cinética
destes processos. Com o intuito de investigar os mecanismos de adsor¢do, varios
modelos cinéticos tém sido sugeridos. Diversos modelos tem descrito a ordem da
reacdo do sistema de adsorcdo baseado na concentracdo da solucdo [50]. O
mecanismo de adsor¢cdo depende das caracteristicas fisicas e/ou quimicas do
adsorvente, bem como do processo de transferéncia de massa [7]. Os modelos
cinéticos frequentemente citados sao: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula [3, 7, 12, 15, 51, 52].

3.3.1. Cinética de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem de Langergren baseia-se no
pressuposto de que a taxa de variacdo de soluto adsorvido com o tempo é
proporcional a diferenca na capacidade de equilibrio de adsorcédo e a quantidade
adsorvida [7]. Uma simples andlise pode ser feita com a equacdo de pseudo-
primeira ordem apresentada de Langergren apresentada abaixo [50]:

(:1—? =k; (Qe — Qu) 1)

onde Qe e Qt (mg.g?') sdo as capacidades de adsorcédo no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente, e ki (min) é a constante de velocidade de adsorgdo de
pseudo-primeira ordem.

ApoOs a integracdo da Equacédo 1 e aplicacdo das condi¢des: Qt = 0, quando t
=0e Qt=Q¢ quando t =t, tem-se:

log (Qe — Qp) =logQ. —

Ky
2,303 t 2)

Através desta equacao na forma linearizada, pode-se encontrar os valores de

Qe € ki1 por meio do gréfico de log (Qe - Qt) versus t.
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3.3.2. Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorcao

da fase sélida. A expressdo matematica é a seguinte:

dQ¢ _
? - kZ (Qe - Qt)2 (3)

Apés a integracdo da Equacao 3 e aplicacdo das condi¢des: Qt = 0, quando t

=0e Qt=Q¢ quando t =t, tem-se:

1 1 (4)
= — + kyt
(Qe_ Qt) Qe 2
gue pode ser escrita seguinte forma:
t 1 t
— = 4+ —
& kQ? | Qe )

onde Qe e Qt (mg.g?) sédo as capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente, e k2 (mg g* min't) é a constante de velocidade de adsorcédo
de pseudo-segunda ordem.

A capacidade de adsorcao no equilibrio (Qe) e a constante de segunda ordem
(k2) podem ser determinados experimentalmente a partir da inclinacdo e

interceptacado do grafico de t/Qe versus t [51].

3.3.3. Difuséo intraparticula

Este modelo é usado para explicar o mecanismo de difusdo do processo de

adsorcao [53]. O modelo de difuséo intraparticula pode ser escrito como [7]:

qt = kldto’s + C
(6)

onde Kia (mg g* min®%) é a constante de velocidade de difusdo intraparticula. Se o
mecanismo segue o modelo de difusdo intraparticula, o grafico de gt versus t2 deve

mostrar uma relacgéo linear [7].
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3.4. Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsorcdo é importante para compreender como o adsorvente
ird interagir com o adsorbato e ndo s6 dar uma ideia da sua capacidade de
adsorcdo, mas também desempenha um papel relevante no entendimento do
mecanismo de adsorcdo. Quando uma massa de um adsorvente e um fluxo de
residuos estdo em contato por um tempo suficientemente longo, o equilibrio entre a
quantidade de poluente adsorvido e o restante em solucédo ira se desenvolver [54]. A
fase de superficie pode ser considerada como uma monocamada ou multicamada
[55]. As isotermas de adsorcao representam a relacéo entre a quantidade adsorvida
por unidade de massa de um adsorvente sélido e a quantidade de soluto
remanescente na solugdo em equilibrio [10].

As isotermas de adsorcdo podem apresentar-se de diversas formas,
fornecendo informacBes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo, conforme
pode ser observado na Figura 1. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre as
concentracbes na fase fluida e as concentracbes nas particulas adsorventes em
uma determinada temperatura [56]. Nota-se que a forma convexa é bastante
favoravel, pois podem ser obtidas grandes quantidades adsorvidas em baixa

concentracdo do soluto.

irreversivel

favoravel

extremamente
favoravel

linear

nao favoravel

g adsorvida / g do sélido

concentragdo no equilibrio

Figura 1. Formas comuns de uma isoterma de adsorcao.
Fonte: [55].
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Véarios modelos de adsorcdo sdo apresentados na literatura, entre eles as
isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Tempkin e Dubinin-
Radushkevich [42], além da isoterma B.E.T (Brunauner, Emmett, Teller) [19].

Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais amplamente utilizados
para descrever as isotermas de adsorcdo [19, 40, 45]. A Tabela 8 traz uma

cronologia de alguns modelos de adsor¢cdo com 0s seus respectivos significados.

Tabela 8. Dados histdricos de alguns modelos de adsorcéo.

Data Nome Significado
1888 Bemmelen A chamada equacdo empirica de Freundlich foi
Boedocker primeiramente proposta por van Bemmelen. E conhecida
) na literatura como equacdo de Freundlich, porque
Freundlich _ _ o
Freundlich teve grande importancia para sua
popularizacdo e uso.

1911 Zsigmondy Descobriu o fendmeno da condensacdo capilar. Este
fenbmeno € descrito pela equacédo de Kelvin para poros
cilindricos, com uma largura de poro na faixa de 2-50 nm.

1914 Teoria Potencial de O conceito basico desta teoria inclui o potencial de

adsorcao Eucken- adsorcao e da curva caracteristica de adsorcdo, que sdo
Polanyi independentes da temperatura.
1918 Langmuir Derivado pela primeira vez um conceito claro de

monocamada de adsorcao, formado em superficie solida
energeticamente homogénea (estudo cinético). A
afirmagdo proposta por Langmuir aplicada a
guimiossor¢cao e com algumas restricdes, a fisiossorcéao.
Os estudos de Langmuir de adsorcdo de gés pela
superficie levaram a formulacéo de um tratamento geral e
0 estudo da cinética de reacao sobre superficies.
Langmuir verificou que a catalise de superficie €
geralmente percebida por quimiossorcéo, e ele interpretou
a cinética de reacao de superficie em termos de sua

equacdo de monocamada.




Tabela 8. Continuagéo.
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1932

1938

1940

1946

Langmuir é agraciado

com o Prémio Nobel

B.E.T

BDDT

Dubinin —
Radushkevich

Em 1932, Langmuir foi agraciado com o Prémio Nobel de
Quimica por “suas descobertas e pesquisas no campo da

guimica de superficie”.

O marco para o desenvolvimento da ciéncia de adsor¢éo
foi a equacdo da isoterma de multicamada proposta por
Brunauner, Emmett e Teller em 1938. Esta teoria foi
precedida por dois trabalhos importantes de Brunauner e
Emmett em 1935 e 1937 que, pela primeira vez, foram
bem sucedidos na determinagdo — através da isoterma de
adsorcao de seis diferentes gases — da area de superficie

de um catalisador de amoénia de ferro sintético.

Brunauner, Deming, Deming e Teller propds parametros
ajustaveis de equacao em que as forcas de condensacéo

capilar eram tidas em conta.

Propds a teoria do preenchimento do volume de
microporos (TVFM). Esta abordagem baseia-se na teoria

potencial de adsorcao introduzida por Eucken e Polanyi.

Fonte: [39].

3.4.1.

Isoterma de Langmuir

A isoterma de adsorcao de Langmuir descreve a superficie como homogénea

assumindo gue todos os sitios de adsor¢cao tem igual afinidade pelo adsorbato e que

a adsorcdo em um local ndo afeta a adsorcdo em um local adjacente [2, 19, 45, 55].

A isoterma de Langmuir é valida para adsorcdo em monocamada, sendo muito

utilizada em aplicacdes cataliticas por causa de sua simplicidade e por servir como

ponto de partida para muitas formulacdes de expressdes cinéticas [56]. O modelo é

restrito as seguintes hipoteses [56]:

v As moléculas adsorvem e aderem na superficie do adsorvente em sitios

ativos definidos e localizados;
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v' Cada sitio pode acomodar apenas uma espécie adsorvida satisfazendo a

regra da monocamada;

7

v A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da

superficie adsorvente e ndo depende de outras espécies em sitios vizinhos.

A equacéao de Langmuir pode ser escrita conforme descrito nas Equacdes 7 e

8:
°bC x0T
Qe = (12+Tce (Forma nao linear) @)
e
C 1 1 :
q_: =35 T Ce (Formalinear) (8)

onde ge é a quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg.g?), Ce é a concentracdo de equilibrio do adsorbato (mg.L?), Q° é a capacidade
de adsorcdo da monocamada (mg.g?) e b é a constante relacionada com a energia
livre de adsorc¢ao [19].

A equacao de Langmuir inicialmente derivada a partir de estudos cinéticos foi
baseada no pressuposto de que na superficie do adsorvente existe um numero
definido e energeticamente equivalente de sitios de ligacdo, em cada um dos quais
uma molécula de gas perfeito pode ser adsorvido. A ligacdo aos sitios de ligacao
pode ser tanto fisica ou quimica, mas deve ser suficientemente forte para impedir o
deslocamento da molécula adsorvida ao longo da superficie. Portanto, a adsorcdo
localizada foi assumida como sendo distinta da adsor¢éo néo localizada, em que as
moléculas adsorvidas podem mover ao longo da superficie. Porque a fase principal &
constituida por um gas ideal, interacfes laterais entre as moléculas do adsorbato
foram negligenciadas. Na superficie energeticamente homogénea do adsorvente
uma fase de superficie como uma monocamada € entdo formada [39].

A afirmagdo proposta por Langmuir tentou estender sua abordagem tedrica
para explicar a heterogeneidade do adsorvente sélido e o carater de multicamadas
da adsorcdo. Ele notou que um dos pressupostos fundamentais de sua teoria, que

se refere a homogeneidade da superficie do adsorvente ndo se justifica em muitos
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casos. As superficies da maioria dos sélidos sdo energeticamente heterogéneas,
pois os sitios de adsor¢do sao distribuidos sobre niveis energeticamente diferentes
[39].

3.4.2. Isoterma de Freundlich

Ao contrario do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich traduz a
heterogeneidade dos sitios da superficie e considera que nem todos os sitios sao
equivalentes.

O modelo de Freundlich sugere monocamadas adsorvidas, em que a
interacdo de moléculas adjacentes € adsorvida e a distribuicdo de energia €&
heterogénea devido a diversidade de sitios de ligacdo e a natureza dos ions
metélicos adsorvidos [45]. Este € um modelo empirico usado para descrever a
adsorcdo em sistemas aquosos, também foi usado para explicar os fenbmenos
observados na adsorcdo de fenol em materiais de baixo custo [55], além de
descrever o equilibrio na superficie heterogénea e ndo assume capacidade de

monocamada [19]. A equacdo de Freundlich é descrita nas Equacgdes 9 e 10:
ge = KpCo*™ (Forma nio linear) (9)
log qe = logKg + i log C. (Forma linear) (10)

onde ge € a quantidade do soluto adsorvido por unidade de massa do carvao ativado
(mg.gt), Ce é a concentracéo de equilibrio do adsorbato (mg.L?), Kr € um indicador
constante da capacidade de adsorcéo relativa do adsorvente (mg.g?) e a constante
1/n indica a intensidade da adsorc¢éo [19].

Esse modelo descreve um processo reversivel e nao fica restrito a formacao
de uma monocamada. Sendo assim, assume-se que um aumento na concentracao
do adsorbato provoca um aumento na quantidade adsorvida sobre a superficie do
adsorvente. Teoricamente, usando essa expressao, uma quantidade infinita de

adsorcao pode ocorrer [56].
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3.5. Biossorcgao

O conceito de “biossor¢cao” € multidimensional e tem evoluido ao longo das
Ultimas décadas. As dificuldades com a definicdo do termo “biossor¢cdo” estdo
relacionadas com a existéncia de diversos mecanismos, o biossorvente utilizado,
fatores ambientais e a presenca ou auséncia de processos metabodlicos no caso de
organismos vivos. O termo “biossorcdo” tem sido usado por diferentes autores para
uma grande variedade de processos, incluindo bioadsor¢cdo, bioabsorcdo e
biossorcéo por biomassa viva ou morta, bioacumulagao, dentre outros [41]. Trata-se
de um processo relativamente novo que tem se confirmado como muito promissor na
remocao de contaminantes de elementos-traco [32].

Biossorcdo € a remocao de materiais (compostos, metais, etc.) por biomassa
inativa, ndo viva (materiais de origem biolégica) devido a “altas forcas atrativas”
presentes entre os dois. Nao so vivo, mas também morto (metabolicamente inativo),
materiais bioldgicos tem sido procurado para remover ions metalicos. Verificou-se
que grupos funcionais de superficie oferecem certas forcas de atracdo para ions
metalicos e proporciona uma alta eficiéncia para sua remocéao [57].

Sorcéo é um processo fisico-quimico através do qual uma substancia torna-se
atraida a outra. Apesar do prefixo “bio” que denota o envolvimento de materiais de
origem bioldgica, biossorcdo € um processo fisico-quimico que pode ser
simplesmente definido como a remocdo de substancia de solucdo por material
bioldgico. Este processo, portanto, envolve uma fase soélida (biossorvente) e uma
fase liquida (solvente: normalmente a agua) contendo espécies dissolvidas para
serem sorvidas (sorbato) devido a grande afinidade do sorvente pelas espécies do
sorbato [41]. O sorbato é atraido pelo sélido e capturado por diferentes mecanismos,
0 processo continua até atingir o equilibrio entre os ions capturados e os ions
dissolvidos [9].

Uma variedade de mecanismos estd envolvida na remocdo de diversas
substancias a partir de solugdes aquosas. No entanto, a maior parte de
investigagbes com biossor¢cdo tem sido realizada com metais e elementos
relacionados, incluindo actinideos, lantanideos e varios radioisétopos destas

substancias. Cerca de 75 % de elementos na Tabela Periddica sdo classificados
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como metais e quase todos eles tém recebido atencdo em relacdo a biossorcao. As
Unicas excecoes, talvez, sdo elementos altamente moveis de baixa toxicidade, como
por exemplo, K* e Mg?* [41].

Toxicidade do metal e importdncia como um poluente, seja radioativo ou
valioso, sdo as principais razoes que determinam os metais de interesse para a
biossorcéo. Alguns dos metais estudados mais difundidos sao poluentes ambientais
fundamentais, como por exemplo, chumbo, cobre, mercuario, cadmio, cromo, arsénio,
dentre outros [41].

O mecanismo pelo qual atuam os biossorvente € muito similar ao do carvao
ativado e a troca ibnica. Porém, na biossorcdo, a adsorcdo de elementos-traco
ocorrem na biomassa de organismos tanto vivos como mortos, dentre os quais,
microorganismos (bactérias, microalgas, fungos, actinomicetos), macroalgas,
macrofitos aquaticos, subprodutos agricolas, incluindo muitos outros tipos de
biopolimeros. A remocdo do metal pode ocorrer via complexacdo, coordenacao,
quelacao, troca ibnica, adsorcdo e/ou precipitacdo inorgéanica [41, 58]. A Figura 2
ilustra uma aproximacdo conceitual da remocdo de elementos-traco através da

biossorcéo.
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Figura 2. Esquema resumido da adsorcdo de elementos-traco em solucéo aquosa por biomassa.
Fonte: [58]
As alteracGes que ocorrem entre materiais bioldgicos e os ions das espécies
metalicas podem ser classificadas em duas principais categorias [9, 19]:
e Bioacumulacdo: processo que envolve o0 metabolismo, portanto,
depende de energia da biomassa, que deve estar ativa;
e Biossorcdo: processo passivo, ndao envolve energia metabdlica de
transporte, onde a captura € realizada mesmo estando a biomassa inativa,
€ independente da energia.
Toda matéria organica, seja de origem animal, vegetal e microbiana, é
definida como biomassa, incluindo os materiais procedentes de suas transformacdes

naturais e artificiais [9]:

v' Biomassa natural: produzida na natureza, sem intervencdo humana;
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v' Biomassa produzida: Cultivada com o proposito de obter um material para

transformé-lo em um produto comercializavel;

v' Biomassa residual: gerada como subproduto de atividades antropogénicas,

tais como: processos agropecuarios e processos fermentativos.

Além do tipo e da forma quimica do sorbato, alguns fatores fisico-quimicos

determinam geralmente o desempenho da biossorcéao [41]. Na Tabela 9 sdo citados

fatores e suas respectivas caracteristicas que afetam o processo de biossorcéo.

Algumas vantagens em relacdo a outras técnicas sdo sugeridas por alguns

pesquisadores [16, 57]:

v

Os materiais podem ser encontrados facilmente como residuos ou
subprodutos e quase sem custo de uma grande variedade de fontes;

N&do h& necessidade de nutrientes dispendiosos para o crescimento das
células;

O processo € independente de limitacdes fisioldgicas de células vivas;

Uma grande variedade de condicdes operacionais (pH, temperatura,
concentracdo do metal) é possivel devido a natureza ndo-viva do biomaterial;
O processo é muito rapido, o material se comporta como uma resina de troca
ibnica e a carga do metal € muito elevada,

As condi¢des do processo ndo estao limitadas pela biomassa viva;

Processo é reversivel e o metal pode ser dessorvido, portanto a reciclagem
do material é possivel;

Lodo quimico ou biolégico é minimizado.
No entanto, existem algumas desvantagens, tais como [57]:

Independente do valor do metal, ele deve ser dessorvido do material para ser
novamente utilizado;
As caracteristicas do biossorvente ndo podem ser biologicamente

controladas.



Tabela 9. Fatores que afetam o processo de biossorc¢éo.
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Fator

Caracteristicas

Ph

Forca Iénica

Concentracdo inicial do

poluente

Efeito de interferéncia de

outros poluentes

Natureza do biossorvente

Temperatura

Agitacéo

O pH da solugdo é o mais importante regulador da adsorcéo,
afetando a solucdo quimica dos poluentes, a atividade dos
grupos funcionais nos biossorventes e a competicdo com 0s

fons que coexistem na solugéo.

A forca ibnica da solucdo, quando aumentada, reduz a
remocdo de poluentes pela competicdo com o adsorbato por
sitios de ligagéo biossorvente.

Quando a concentracao inicial da solugdo aumenta, aumenta a
guantidade de poluentes biossorvidos por unidade de massa

do biossorvente, mas diminui a eficiéncia de remocgéo.

Efeitos de outros poluentes incluindo a competicdo por sitios
de

concentracdo de poluentes concorrentes ira reduzir a remogao

ligagcdo ou outras interferéncias. O aumento da
do poluente alvo. No entanto, a carga do céation da biomassa
pode aumentar a biossorcéo de outro cétion devido aos efeitos

de tamponamento do pH.

Natureza do biossorvente e disponibilidade de sitios de

ligacdo, pré-histéria de crescimento e tratamento, a
modificacdo quimica ou fisica, dosagem e tamanho sdo de

grande importancia para o desempenho do processo.

A temperatura, que geralmente aumenta a capacidade de
remocao através do aumento da atividade de superficie e
energia cinética do adsorbato, mas também pode danificar a

estrutura fisica do biossorvente.

O aumento da velocidade de agitagdo em sistemas aquosos
apropriados aumenta a taxa de remocdo do poluente por
minimizar a resisténcia de transferéncia de massa, mas pode

danificar a estrutura fisica do biossorvente.

Fonte: [41] (Adaptado)
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3.5.1. Reaproveitamento de residuos da agroindustria

Os residuos da agroindustria tem atraido grande atencao, pois além de serem
obtido em grandes quantidades e sem custos, 0 seu reaproveitamento evita
problemas de acumulagdo no meio ambiente. Com potencial para aplicacdo como
adsorventes de baixo custo, os residuos sdlidos irdo proporcionar uma dupla
vantagem na reducdo da poluicdo (reducdo do acumulo no meio ambiente e
utilizacao no tratamento de contaminantes).

A preocupacdo com o meio ambiente conduz a viabilizacdo de projetos que
levam a sustentabilidade do sistema de producéo industrial. A industria de alimentos
produz uma série de residuos com potencial para ser reutilizado. Estudo utilizando
residuos industriais do processamento de alimentos tem sido realizado com objetivo
de aproveitamento destes. Com isso, minimiza-se o impacto ambiental destes tipos
de industrias na regido onde estdo situadas e ainda agrega-se valor aos produtos no
mercado [59].

A geracao de residuos esta associada ao desperdicio no uso de insumos, as
perdas entre a producdo e o consumo, e aos materiais que, gerados ao longo da
cadeia agroindustrial, ndo possuem valor econémico evidente. Estima-se que, em
média, de 20% a 30% da safra de graos, de frutas e de hortalicas colhidas no Brasil
sejam desperdicados no caminho entre a lavoura e o consumidor [60].

O Brasil é conhecido por seu grande potencial de producdo de recursos
renovaveis tais como produtos agricolas, florestais e residuos como o bagaco de
cana-de-acucar, a palha de arroz, a de trigo, a casca de aveia e as aparas de
madeiras. A producdo de residuos agroindustriais € de aproximadamente 250
milhdes de toneladas/ano [61].

Os residuos que sdo produzidos na agroindustria tanto de origem vegetal
(frutas, oleaginosas, fibrosas, madeireiras, etc.) quanto de origem animal (laticinios,
avicultura de corte, aquicultura, etc.) apresentam em suas composicOes diferentes
constituintes, que possibilitam muitas oportunidades de agregacéo de valor, atravées
do potencial de valorizacdo destes residuos [60], conforme pode ser visto na Figura
3.
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Fonte de Residuo

Residuos Agroindustria de Frutas
Coco, Caju, Manga, Goiaba, Maracuja, Abacaxi, Acerola, etc.

Residuos Agroindustria de oleaginosas Dendé, Algodao,
Girassol, Soja, etc.

Residuos Agroindustria madeireira e de fibrosas
Sisal, madeiras, etc.

Residuos Agroindustria de origem animal
Laticinios, Pescado e crustaceos, avicola, etc.

Potencial quimico Produto com valor adicionado
Celulose Nanocelulose
Hemicelulose Biopolimeros
Lignina Compdsitos
Taninos Hidrogéis
Amido Espumas
Pectina Esponjas
Acidos graxos Bioadesivos
Colageno Etanol
Quitosana Biogas
Corantes Naturais Ac. Orgéanicos
AcUcares Corantes encapsulados

Figura 3. Potencial de valorizagdo de residuos agroindustriais de origem vegetal e animal.
Fonte: [60] (adaptado).

Os residuos da agroindustria sdo constituidos de lignina, celulose,
hemicelulose, lipideos, proteinas, agucares, agua, substrato lignocelulésico e muitos
outros compostos possuindo uma grande variedade de grupos funcionais [12, 52,
57], sendo estes residuos matérias-primas lignocelulésicas mais abundantes na

natureza [62].
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A celulose é um polimero linear formado por unidades de glicose que contém
até 15.000 unidades de g-D-glicoses unidas por liga¢des glicosidicas g-1,4 carbono-
carbono e por ligagdes de hidrogénio intramoleculares (ligacdes entre unidades de
glicose da mesma molécula) e intermoleculares (entre unidades de glicose de
moléculas adjacentes) [56]. A imagem da estrutura quimica da celulose é mostrada

na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura quimica da celulose.
Fonte: [56].

H p-1,4 carbono-carbono

A hemicelulose compreende os polissacarideos ndo celuldsicos presentes na
biomassa e consiste em cadeias ramificadas de acucares, cujas unidades incluem
principalmente aldopentoses, como xilose e arabinose, e aldohexoses, como glicose,
manose e galactose, como apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Componentes da fracdo de hemicelulose.
Fonte: [56].
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A lignina € um polimero ou macromolécula de natureza quimica totalmente

diferente da celulose e da hemicelulose. Pode ser representada como um polimero

heterogéneo, amorfo e ndo esta relacionada a moléculas simples de acucar. Esta

macromolécula é formada pela polimerizacao de trés diferentes monémeros: alcool

sinapilico, &lcool coniferilico e alcool cumérico, como mostrado na Figura 6.

CH,0H CH,OH CH,OH
cH (|fH i
| I
H CH H
H,CO H,CO OCH,
OH OH OH
Alcool sinapilico Alcool coniferilico Alcool p-cumarilico

Figura 6. Precursores primarios da lignina.
Fonte: [56].
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A Figura 7 apresenta séries historicas de geracdo de materiais
lignocelulésicos no Brasil, somando uma massa gerada de 606 milhfes de toneladas
[62].

160
— Bagaco de cana

-------- Palha de cana
1404 ____ palha de soja /
T Palha de arroz -
120 1 Sabugo de milho /

100 - -

80—

60 |

4(]_ ; : -.J-__.—_.——'

Geracgao (milhdes toneladas)
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U ! I

T
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Figura 7. Série histdrica de geragdo de residuos lignocelulésicos no Brasil.
Fonte: [62].

A Figura 7 destaca a crescente geracao de varios residuos lignoceluldsicos
no Brasil no periodo de quase duas décadas. A literatura tem reportado varios
adsorventes que foram desenvolvidos para remocdo de cromo hexavalente, tais
como: caro¢co de azeitonas, serragem, folhas de pinheiro, cascas de améndoa,
folhas de cactos, carvao vegetal utilizado, casca de aveld, carvao vegetal da casca
do coco, casca de banana, alga verde, residuos de maca, levedura de cerveja,
residuos da palha do arroz, dentre outros [13, 15, 52].

As principais vantagens dos métodos alternativos, como por exemplo, a
biossor¢céo, sobre os métodos convencionais de tratamento incluem: baixo custo,

alta eficiéncia, minimizacdo de lodo quimico e bioldgico, ndo requer nutriente
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adicional, regeneracdo do biossorvente e possibilidade de recuperacdo do metal
[10].

3.6. Adsorventes de baixo custo

A maioria dos distintos tipos de biomassa, como algas, microalgas marinhas,
fungos, bactérias, plantas; além de cascas, sementes e carocos de frutas tem a
capacidade de adsorver metais, pois podem ser adsorventes potenciais devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas e baixo custo. Esses materiais geralmente
possuem varios compostos organicos (lignina, celulose e hemicelulose) com grupos
polifendlicos que podem ser Uteis para a adsorcao por diferentes mecanismos [48].
A Tabela 10 ilustra algumas biomassas residuais que podem ser utilizadas na
producédo de biossorventes de baixo custo.

Tabela 10. Classificagdo de residuos que pode ser utilizados como biossorventes.

Tipo de Residuo

Cascas, serragem, cavacos e restos de planta¢g@es (galhos, raizes).

Florestais
. Casca de polpa de vegetais, cascas e po de gréos secos e residuos de safra.
Agricolas
. Polpa e cascas de frutas, subprodutos de diferentes industrias fermentativas
Industriais
(leveduras).
Rejeitos domésticos urbanos e Lixo organico.
Urbanos

Fonte: [9] (adaptado)

Adsorvente de baixo custo também pode ser definido como um produto
secundario ou residuo da industria que necessita de custo adicional antes da
eliminacdo. Alguns residuos de industrias e operacdes agricolas, materiais naturais
e bioadsorventes representam adsorventes alternativos potencialmente econémicos
[48]. Desta forma, os residuos da agroindustria podem ser considerados como
adsorventes de baixo custo em fungdo da grande disponibilidade na natureza e por

dispensar varias etapas de tratamento.
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A literatura tem reportado a utilizacdo de varios residuos como adsorventes
de baixo custo para a remocédo de diversos poluentes de efluentes e apresenta
muitas caracteristicas atraentes, especialmente na reducdo de custos para a
eliminacao destes residuos, contribuindo assim, para a protecdo ambiental [19, 38,
57], além de minimizar o acumulo de grande quantidade dos mesmos no meio
ambiente.

Embora a quantidade de dados disponiveis na literatura sobre o uso de
adsorventes de baixo custo tenda a aumentar, ainda existem varias condi¢coes que
precisam ser investigadas e/ou otimizadas, sendo as principais: selecdo e
identificacdo do adsorvente para que se alcance o0 maximo de remocdo, o baixo
custo deve estar atrelado com a eficiéncia de remocdo, a recuperacdo do
adsorvente melhora a viabilidade econémica do processo e, por Ultimo, as variaveis
usadas durante o processo de adsorcdo devem ser levadas em consideracdo ao
analisar o potencial de adsorventes de baixo custo [38].

A capacidade de adsorcdo destes materiais lignocelulésicos pode ser
atribuida ndo s6 pela disponibilidade de sitios ativos na superficie do material, mas
também a grande quantidade de grupos funcionais que participam do processo de
ligacdo/atracdo. Os grupos funcionais presentes na biomassa sao moléculas de
grupos acetamido, carbonilo, fendlico, polissacarideos estruturais, amido, amino,
grupos sulfidrilo, alcool e ésteres. Estes grupos tém afinidade para complexacédo de
metais. Alguns biossorventes sao nao-seletivos e ligam-se com uma grande
variedade de elementos-traco sem prioridade especifica, enquanto que outros séo
especificos para determinados tipos de metais, dependendo da sua composicéo
quimica [10].

A eficiéncia na remocao de elementos-traco por adsorventes de baixo custo,
especialmente os produzidos a partir de residuos da agroindustria, foi testado e teve
sua eficiéncia comprovada em diversas pesquisas. Varios pesquisadores utilizaram
uma variedade de biossorventes para a remocéao de Cr, Cu, Ni, Pb, Cd, As e Hg [5,
10, 19]. A Tabela 11 reporta os resultados da utilizacdo de varios adsorventes de

baixo custo na remocgé&o de cromo.
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Tabela 11. Descricdo de trabalhos realizados por varios pesquisadores usando residuos de baixo
custo da agroindustria para a remoc¢ao de cromo.

. . Resultados
Residuo agricola Metal (% de remoc&o)
0,
Biomassa de aveia Cr (i), Cr (v > 80%
Serragem de jacaranda indiano tratado com Cr (VI) 62 — 86 %
formaldeido
0,
Serragem de faia Cr (Vi) 100 %
= 0
Bagaco quimicamente tratado ST 50 -60%
0,
Casca do arroz tratado com formaldeido Cr (v 88,88 %
— 0
Cinza Cr (VI) 96 — 98 %
0,
Farelo de trigo Cr (v > 82%
0
Fibras da casca do coco Cr (V) >80%
Carvdo ativado granular comercial (C2 & C3) e Cr (VI) 93-98 %
carvdo ativado de residuo da inddstria de acucar Cl1>C2>C3
(C1)
0,
Casca de eucalipto G vt Quase 100 %
0,
P6 das folhas de Neem (Azadichta indica) Cr (Vi) > 96 %
= 0,
Serragem de seringueira S 60-70%
1 0, 0,
Bagaco pré-tratado com NaOH e CH3COOH Cr (VI), Ni(1h) 90 %, 67 %
0,
Cinza modificada Cr(vi) 67 %
Carvdo ativado de bagago (carbonizagdo e Cr (VI) Remocao significativa
gaseificacdo) do metal
Bagaco de cana-de-acUcar, sabugo de milho, 6leo Cr (VI) Até 97 %
de jatrofa.
Cr (VI), Ni (II) 40 - 50 %

Farelo de arroz in natura

Fonte: [10] (adaptado).
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Além dos residuos da agroindustria, outros materiais também podem ser

usados como precursores para a obtencado de adsorventes de baixo custo e tem

eficiéncia comprovada. Dentre eles estdo quitosana, zeolitas, argila, cinzas, carvao,

oxido natural, etc. [19, 63, 64].

Na literatura, outros pesquisadores tém reportado resultados de pesquisas em

gue adsorventes de baixo custo foram utilizados para a remocdo de elementos-

traco. A Tabela 12 resume o tipo de biossorvente utilizado e os resultados obtidos,

principalmente, para estudos de remogao de cromo hexavalente e outros elementos

através de diferentes biomassas.

Tabela 12. Aplicacdo de adsorventes de baixo custo para a remoc¢éo de elementos-tragos.

Tipo de material Espécie removida Resultados

Referéncias

Casca de amendoim

tratada com H2S0O4 Cr (V1) Quase 90 % de remocao
concentrado
Bagacos de soja Cr (VI) Quase 90 % de remogao
Derivados da produgéo de cr (i) Quase 60 % de remogao
cerveja
Sementes de tamarindo Cr (V) Mais de 90 % de remocao
Algas marrom tratada com cr (i) Mais de 85 % de remocéo

HCI
Remocéo de 90 % de Cr

Caroco de azeitonas Cr (1), Cr (VI) (1) e remogao maior que
80 % para Cr (VI)

Farelo de trigo Pb (1) Mais de 95 % de remocé&o

Casca e polpa da 5
Casca: remocao de 78 %.

Laranjeira-de-osage Cr (V1) Polpa: remog&o de 88 %
(Maclura Pomifera)

Remocéao de 90 %, 86 %, e
Po da casca de coco verde Cr(lm,Cr(vl)eCd 99 %, respectivamente

P6 da folha de berinjela Pb (II) Remocéo de até 96 %

(2]

[65]

[66]

[67]

[7]

(13]

(8]

[68]

[9]

(48]

Fonte: (Autor)
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3.6.1. O caroco de caja

O Brasil figura como um dos maiores produtores de frutas do mundo, com
uma diversidade de espécie bastante ampla, a qual é favorecida pelo solo fértil e
clima favordvel nas diferentes regibes do pais. Cada regido apresenta
caracteristicas, tais como tipo de solo e clima, que viabiliza o cultivo de determinada
espécie. Muitas espécies sdo consumidas in natura ou processadas na forma de
polpas de frutas, doces, sorvetes, etc. O cultivo muitas vezes € baseado na
agricultura de subsisténcia ou até mesmo em nivel de exportacao.

O caja (Spondias spp.) € uma espécie que se encontra dispersa nas regides
tropicais da América, Africa e Asia, sendo no Brasil encontrada, principalmente, nas
regibes Norte e Nordeste. O fruto, assim como a seriguela, pertence a familia
Anacardiaceae, 0 caja € também chamado de caja-mirim ou tapereba no Brasil. Um
grande inconveniente dessa espécie € a altura da planta, que pode atingir 30 m. Os
frutos possuem uma coloracdo amarela brilhante, contendo uma pequena camada
de polpa ao redor de um carog¢o volumoso [69].

Na regido sudeste da Bahia, a cajazeira é encontrada como arvore usada
para sombreamento permanente do cacaueiro e, também, como produtora de
frutos que servem como importante fonte de renda adicional para o produtor. Os
frutos da cajazeira sdo muito apreciados pelo excelente sabor de sua polpa. Além
disso, apresentam boas caracteristicas agroindustriais como rendimento de
polpa de 56 % em média e suas caracteristicas quimicas, como Brix de 13°, que é
uma escala que mede a quantidade estimada de acucares em sucos de frutas. A
polpa de caja esta entre as mais comercializadas na regido [70].

Nesta regido, as cajazeiras sao encontradas principalmente em areas de
cultivo de cacau, entre os paralelos 14° e 16°, numa faixa de 100 km a partir do
litoral. A maior concentracdo se da, portanto, nos municipios onde h& exploracéo de
cacau: llhéus, Itabuna, Camaca, Pau Brasil, Uruguca, Ibicarai, Ipiad, dentre outras.
As cajazeiras sdo mais raras no Recbncavo Baiano e no norte do Espirito Santo
[71]. A Figura 8 mostra algumas imagens da cajazeira e dos frutos.

A altura das cajazeiras dificulta a colheita dos frutos da planta, desse modo,

0s cajas maduros desprendem-se da planta e caem. Na queda, muitos frutos se
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danificam ao se chocarem com galhos ou mesmo com solo. Desse modo, a colheita,
mesmo no chéo, deve ser feita pelo menos duas vezes ao dia, para preservar a
qualidade. Devido a problemas de colheita, condicbes de acesso e transporte,
estima-se que menos de 30% da producdo de caja seja aproveitada, atualmente,
para o consumo humano [72].

Como citado anteriormente nas Tabelas 11 e 12, residuos provenientes da
agroindustria como casca e polpa de laranja, sementes de tamarindo, farelo de trigo,
sabugo de milho, dentre outros, tiverem sua eficiéncia satisfatéria na remocédo de
contaminantes de diversos efluentes. Vale ressaltar que, na literatura consultada séo
inexistentes registros da utilizacdo tanto de biossorvente quanto de carvdo ativado

preparado a partir do residuo oriundo do processamento do cajé.

Foto: Célio Kersul do Sacramento
Foto: Célio Kersul do Sacramento

i — Cajazeira, Itabuna, BA. il — Folha, flores e frutos da cajazeira.

Foto: Francisco Xavier de Souza
Foto: Célio Kersul do Sacramento

iii — Frutos da cajazeira. iv — Frutos e endocarpos da cajazeira.

Figura 8. Imagem da cajazeira (Spondias spp.) e das principais partes.
Fonte: [71] (adaptado).
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A producao de adsorventes alternativos para a remocao de contaminantes é
bem documentada na literatura e constitui-se numa técnica muito promissora para a
minimizagdo da contaminacdo ambiental, tendo principalmente caracteristicas como
baixo custo, pois os residuos podem ser facilmente encontrados, ndo requer a
utilizacdo de reagentes e equipamentos caros. O caja, por sua vez, tem uma
caracteristica peculiar, que é o0 caroco bastante volumoso favorecendo,
teoricamente, a obtencdo de um material com potencial para ser utilizado como
adsorvente.

As caracteristicas fisico-quimicas das frutas de uma determinada espécie
variam conforme o fator genético, a localidade, a época de colheita, o estagio de

maturacdo além de tratos culturais [71].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

O trabalho foi desenvolvido no Centro de Pesquisa em Quimica (CEPEQ) e
no Laboratorio de Quimica Analitica (LQA), ambos localizados na Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), campus de Itapetinga e Jequié — BA,

respectivamente. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

4.1. Reagentes utilizados e respectiva procedéncia

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho estéo
descritos na Tabela 13.

Tabela 13. Reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Reagente Procedéncia
Acido Borico P.A. F. Maia
Acido cloridrico P.A. F. Maia
Acido nitrico P.A. F. Maia
Acido Sulfarico P.A. Merk
Cloreto de Potassio P.A. Synth
Cloroférmio P.A. Merk
Dicromato de potassio P.A. Labsynth Prod. Para laboratérios LTDA.
Hidroxido de sddio P.A. F. Maia
Metanol P.A. Merk
Solugdo padrdo de Cr(VI) - Atomic Fluka Analytical

Spectroscopy Standard

Sulfato de Cobre P.A. Panreac

Sulfato de Sédio P.A. Panreac
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Equipamentos utilizados e respectiva procedéncia

Na Tabela 14 s&o mencionados todos os equipamentos utilizados neste

trabalho com suas respectivas marcas/modelo e na Tabela 15 encontram-se

descritos os parametros operacionais do FAAS.

Tabela 14. Equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho.

Equipamento/Modelo

Marca

Agitador em orbital — Modelo 109
Balanga Analitica AX 200

Centrifuga BE 5000

Centrifuga X1000rpm

Espectrometro Spectrum UATR TWO

Espectrometro  de Atdémica

AANALYST 200/AA200
Estufa — Modelo Q316M

Absorcéo

Evaporador Rotativo - modelo MA 120
Medidor de pH — Modelo G 400 AS
Moinho de Facas

Mufla 3P-S 3000

Termobalanca (DTA)

Termobalanga (TG)

Ethik — Ethiktecnology
Shimadzu

Bio Eng

Centribio

Perkin Elmer

Perkin Elmer

Quimis

Marconi

Quimis

Pallmann OS

EDG

Shimadzu DTG 60-A

Shimadzu TGA-50
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Tabela 15. Pardmetros operacionais do espectrémetro de absorcdo atbmica em chama para
determinacéo de Cr.

Parametros Valores
Comprimento de onda (nm) 357,87
Corrente (mA) 4,0
Altura do queimador (mm) 135
Abertura da fenda (nm) 1,0
Vaz&o do acetileno (L min) 2,5
Vazao do ar (L min) 10,0
Vazao de aspiragéo do nebulizador (mL min') 5,0

4.3. Obtencéo e tratamento do residuo do caja

Os residuos do caja foram cedidos por uma empresa de producdo de polpa
de frutas localizada na regido Sudoeste da Bahia. O residuo do caja inclui os
carogos e cascas. As cascas e fragmentos da polpa foram desprezados.

Os residuos ainda umidos foram levados ao laboratério e, entédo, lavados com
agua deionizada para separacao dos carocos e estes foram secos ao sol, depois

peneirados para retirada completa de residuos da polpa.

4.4. Obtencéao do biossorvente a partir residuo do caja

AplOs etapa anterior, os carocos do caja foram secos em estufa com
circulagdo de ar da marca Marconi por 24 horas e moidas em moinho de facas com
2 mm de abertura. Para os ensaios de adsorcdo, o residuo foi peneirado para
obtencdo de granulometria menor (Peneira padrdo ABNT — 18 mesh), conforme

pode ser visualizado na Figura 9.



60

Figura 9. P6 do carocgo do caja.

Fonte: (Autor)

O procedimento realizado para obtencéo e

esta descrito no fluxograma ilustrado na Figura 10.
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Figura 10. Fluxograma do procedimento desenvolvido para obtencdo do biossorvente a partir do

caroco do caja.
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Com o objetivo de identificar o material obtido, foi criada uma nomenclatura
que sera utilizada nas fases subsequentes deste trabalho. Assim, ao se referir ao

termo “biossorvente proveniente do carogo do caja” sera utilizado o acrénimo BCC.

4.5. Caracterizagcdo da amostra in natura

4.5.1 Composicédo quimica do p6 do caroc¢o do caja

A composicdo quimica do BCC foi determinada a partir da quantificacdo dos
principais constituintes quimicos presentes na estrutura da biomassa. Nesse sentido,
foram quantificados os teores de umidade, lipideos, cinzas, proteina bruta e
carboidratos totais. Para determinacdo do teor lipideos foi adotada a metodologia
descrita por Bligh & Dyer [73] e as demais medidas foram conduzidas de acordo

com as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz [74]

() Umidade

A determinacdo da umidade das amostras foi conduzida utilizando o método
gravimétrico. Um cadinho de porcelana foi previamente calibrado e seco em estufa
de marca Quimis a 105 °C por trés horas. Entdo foram pesados 2,00 g do BCC e
transferidos para o cadinho. O cadinho com a amostra foi levado a estufa a 105 °C
durante 24 horas, resfriado e depois pesado, sendo o resultado expresso em
porcentagem (%) [74].

(i) Lipideos

Para andlise de lipideos foi utilizado o método proposto por Bligh e Dyer [73].
Esse método utiliza a mistura de trés solventes: cloroférmio, metanol e agua. A
amostra foi misturada com o metanol e cloroférmio que estavam numa proporcéo
formando uma sé fase com a amostra. Adicionou-se mais cloroféormio e agua
promovendo a formacdo de duas fases distintas, uma de cloroférmio, contendo

lipidios, e outra de metanol mais agua, contendo substancias néo lipidicas. A fase do

cloroférmio com a gordura foi isolada e, ap0s a evaporacdo do cloroformio em



62

Evaporador Rotativo MARCONI modelo MA 120, obteve-se a quantidade de gordura

por pesagem.
(iii) Cinzas
O teor de cinzas foi avaliado colocando-se o cadinho remanescente da

determinacdo de umidade em mufla a 600 °C. Apos o periodo de 6 horas o cadinho

foi retirado e pesado [74].

(iv) Proteina

A concentracdo de proteina bruta foi determinada através do método Kjeldahl.
Para a solucdo digestora foram utilizados solucdo de acido sulfdrico concentrado
(H2S04) acrescida de sulfato de sodio e sulfato de cobre. Apds a digestdo, as
amostras foram alcalinizadas mediante a adicdo de solucéo de hidroxido de sodio a
50% e destiladas em digestor TECNAL. Frascos de Erlenmeyer contendo &cido
bérico receberam a solucdo destilada, entao, titulada com solucéo de &cido cloridrico
0,1 mol.L [74].

(V) Carboidratos totais

O teor de carboidratos totais foi obtido pela diferenca entre o total da massa
da amostra (100%) e os teores de proteina, lipideos, umidade e cinzas, segundo a
metodologia AOAC [75].

4.5.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
importante para identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie da
biomassa. Os espectros foram obtidos antes e ap0s 0s ensaios de adsor¢ao, através
de um Espectrometro Spectrum UATR TWO - Faixa espectral de 4000 a 450 cm™,
Perkin Elmer. Assim, uma pequena quantidade do BCC, antes a ap0s a adsorcao,
foi levada ao equipamento para obtencdo dos espectros.
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4.5.3. Andlise Térmica

Foram obtidas curvas de analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (DTA) desde a temperatura de 25 °C até 1000 °C.

4.5.3.1. Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas TG foram obtidas em uma Termobalanca (Shimadzu TGA-50), com
razdo de aquecimento de 10 °C.min! sob atmosfera dinamica de ar, com massa
aproximadamente de 5 mg em cadinho de platina no intervalo de temperatura de 25
— 1000 °C. As curvas TG das amostras foram obtidas para verificar o perfil da

decomposicao térmica.

4.5.3.2. Analise Térmica Diferencial (DTA)

As medidas de DTA foram conduzidas em um equipamento da Shimadzu DTG
60-A. Os experimentos foram realizados nas seguintes condi¢des de operacao: Taxa
de aguecimento 10 °C.min, vazdo de nitrogénio gasoso 50 mL.min?, desde a
temperatura de 25 °C até 1000 °C.

4.5.4. Determinacao do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
material possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo é
denominada “experimento dos 11 pontos” [76]. Para determinacdo do PCZ foram
misturados 50 mg do BCC com 50 mL de solucéo aquosa com diferentes valores de
pH na faixa de 1,0 a 12,0, variando de uma unidade, e realizou-se a medida do pH
final. O PCZ foi determinado na faixa onde se observou o efeito tampéo, ou seja,

onde o pH néo variou. Plotando o grafico de pH final versus pH inicial, o PCZ
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correspondente a faixa onde o pH final se mantém constante independentemente do

pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampéao.

4.5.5. Determinacao do pH em suspenséao

O pH em suspenséo foi determinado pesando-se em um béquer uma massa
de 0,1g do BCC que posteriormente foi colocada em contato com 10mL de agua
deionizada, entdo a mistura foi aquecida por cerca de 5 minutos e deixada resfriar
até a temperatura ambiente, em seguida foi adicionada a mistura mais 10mL de
agua deionizada e por fim foi medido o pH em suspenséo [77].

4.6. Capacidade de adsorcao do BCC

Os experimentos de adsorcao foram realizados (em triplicata) para se estimar
a capacidade de adsorcdo do BCC. Assim, massas apropriadas do BCC foram
pesadas em balanca analitica diretamente em tubos falcon de 50 mL e, em seguida,
25 mL da solugdo de Cr(Vl) com concentracdo de 50 mg.L? e pH ajustado
previamente foi adicionado aos respectivos tubos. Todos os tubos foram levados
para uma mesa agitadora (shaker) a temperatura ambiente. A capacidade de
adsorcao do BCC, Qe (mg do metal/g do biossorvente) foi determinado usando-se a
Equacao 11 [15]:

(Co—Ce)
Qe = %V (11)
onde Co e Ce (Mmg.L?) sdo a concentracdo inicial e final da solucdo de Cr(VI),
respectivamente; m (g) é a quantidade de biossorvente e V (L) é o volume da
solucéo de Cr(VI). A capacidade de remocao de Cr(VI) pelo biossorvente também

pode ser expressa em termos de porcentagem, conforme Equacao 12 [12]:

~ Co—C

Remocido (%) = ("C—E) X 100 (12)
o

O fluxograma esquematico do procedimento experimental desenvolvido para

a avaliacdo do processo de adsor¢cdo dos ions Cr(VI) da solucdo aquosa através

BCC é demonstrado na Figura 11.
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Figura 11. Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido para a avaliacdo do processo de
adsorcéo.

4.7. Ensaios de adsorgao: otimizagdo de parametros experimentais.

Os ensaios de adsor¢édo foram realizados utilizando o BCC obtido conforme
procedimento descrito anteriormente. Desta forma, a partir da diluicio de uma
solugcdo padrédo de Cr(VI) (Atomic Spectroscopy Standard - Fluka Analytical) de
concentracédo inicial de 1000 mg.L* foi preparado inicialmente uma solucéo de Cr(VI)
a 50 mg.L* para utilizacdo nos estudos subsequentes.

Conforme descrito no tépico 3.2.2, varios fatores podem influenciar o
processo de adsorcao. Assim, fatores como massa do adsorvente, pH, tempo de
contato entre o biossorvente e a solu¢do do metal e a concentracao inicial do metal
foram investigados para a obtencdo dos melhores parametros. Para realizagdo dos
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ensaios foram utilizados tubos falcon de 50 mL. Todos os estudos foram realizados,

em triplicata, e em temperatura ambiente.

4.7.1. Efeito da massa do adsorvente na adsorcéao de Cr(VI)

O estudo da massa do adsorvente foi realizado através da adi¢éo de distintas do
BCC. Assim, foram investigadas as seguintes massas: 0,0500; 0,1000; 0,2000;
0,3000; 0,4000; 0,5000; 0,6000 e 0,7000 g. Desta forma, as respectivas massas
foram pesadas numa balanca analitica diretamente nos tubos falcon e em seguida
adicionado 25 mL da solucdo do metal com uma concentracdo de 50 mg.Lt. O pH
da solucéo foi ajustado a 2,44 através da adi¢cdo de pequenas quantidade de NaOH
e HCI, ambos na concentragdo de 0,1 mol.Lt. Logo apds os tubos foram levados
para uma mesa agitadora e a solucéo ficou em contato com os adsorventes por 1
hora. Apés este tempo, as solucbes filtradas e levadas imediatamente para a
quantificacdo no FAAS da concentragdo de cromo na solucao sobrenadante.

4.7.2. Efeito do pH na adsorcao de Cr(VI)

A partir da massa que promoveu a obtengdo dos melhores resultados de
adsorcao na etapa anterior, os ensaios foram repetidos variando o pH da solucéo,
monitorando com o auxilio de um pHmetro digital, sendo o ajuste de pH realizados
com as solucdes de NaOH e HCI descritas no procedimento anterior. Os valores de
pH investigados foram: 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 6,0; 7,0; 8,0 e 10. Em cada pH, a
solugdo permaneceu em contato com o BCC durante 1 hora e em seguida foram
realizadas as medidas no FAAS para observacdo da massa adsorvida em cada
etapa de analise. Para efeito de comparacdo, os valores de pH mais importantes
para o estudo (1,5; 2,0 e 3,0) foram repetidos com o ajuste com a solu¢ao tampao
KCI/HCI 1,0 mol.L1.
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4.7.3. Estudo cinético

ApoOs a otimizacdo dos parametros anteriores, foi investigado também o tempo
necessario para alcancar o equilibrio de adsor¢cdo. As solucdes contendo o0s
adsorventes permaneceram sob agitacdo a temperatura ambiente em periodos de
10; 20; 30; 40; 60; 80; 100; 120; 140; 160 e 180 minutos. Em cada intervalo de
tempo foram realizadas as medidas no FAAS. Este estudo teve por finalidade
determinar o tempo necessario em que as duas fases (adsorvente/adsorbato)

atingem o equilibrio.

4.7.4. Efeito da concentracéo inicial da solu¢cdo do metal

Também foi determinada a concentracdo da solucado inicial do metal. Desta
forma, 25 mL da solucdo de Cr(VI), pH igual a 2,0 foi adicionado a massa adotada
nas seguintes concentracdes: 10; 20; 50; 80; 100; 150; 200; 250 e 350 mg.L*. O
tempo em que o BCC ficou em contato com a solucéo foi obtido no procedimento

anterior (120 minutos).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacado do Biossorvente

5.1.1. Composicao Quimica

7z

O conhecimento da composicdo quimica da biomassa € muito importante
para identificar os possiveis grupos funcionais responsaveis pela adsor¢cdo do metal.
Vale ressaltar que os residuos da agroindastria sdo constituidos de lignina, celulose,
hemicelusose, lipideos, proteinas, acucares, agua, substrato lignocelulésico e muitos
outros compostos possuindo uma grande variedade de grupos funcionais [12, 52,
57].

Os resultados da composicdo quimica do BCC estao apresentados na Tabela
16.

Tabela 16. Composi¢do Quimica da biomassa.

Parédmetros Pé do caroc¢o do cajé*
Umidade (%) 9,150 +0,280
Lipidios (%) 1,004 + 0,168
Cinzas (%) 0,450 + 0,040
Proteinas (%) 15,690 + 0,990
Carboidratos totais (%) 73,706 + 0,712

*Valores expressos em médias + desvio-padrao.

De acordo com os resultados de composi¢cdo quimica para 0s parametros
analisados, verificou-se que os teores de umidade e cinzas foram baixos, e dessa
forma, pode-se inferir que o BCC é um bom material carbonaceo com potencial para
ser utilizado como precursor na producédo de carvao ativado, pois sua composi¢ao €

basicamente formada por material lignoceluldsico. A presenca de proteina, gordura e
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carboidratos sugere que o material em estudo podera ser um bom adsorvente
considerando a disponibilidade de grupos funcionais importantes como carboxilas e
hidroxilas. Esses grupos funcionais podem promover ligagfes interparticulas fracas

do tipo Van der Waals entre as espécies em solucéo de ions Cr(VI) e o adsorvente.

5.1.2. Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de Fourier
- FTIR

5.1.2.1. Espectro obtido antes do processo de adsorcao

O espectro FTIR obtido para o BCC antes do processo de adsor¢cdo do metal
é apresentado na Figura 12.
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Figura 12. Espectro no infravermelho da biomassa antes da adsorcéo

O espectro de FTIR foi importante para identificar os principais grupos

funcionais presentes na superficie da biomassa. Notou-se uma banda larga centrada
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em torno de 3300 cm™ que pode ser atribuida aos estiramentos da ligacdo O-H
(alcool, fenol e acido carboxilico) devido a interagfes inter e intramoleculares como
consequéncia de deformacdes de ligagcbes de hidrogénio e/ou estiramentos N-H
associados a presenca de grupos amino [4, 13, 16], tendo em vista a presenca de
proteinas na composi¢cdo quimica da biomassa (Tabela 16). Esta banda também
pode ser atribuida aos estiramentos intermoleculares de ligagbes O-H proveniente
de componente celuldsico presente na biomassa [78], levando em consideracdo que
este componente € frequentemente encontrado em residuos da agroindustria [12,
57]. Verificou-se também bandas de pequena intensidade em torno 2915 cm™ o
gue pode indicar a presenca de estiramento C-H do grupo CH: referente ao
componente lipidico da amostra, além de ser um indicativo da presenca de lignina. A
banda que aparece em 1617 cm™ é caracteristica de estiramentos vibracionais da
carbonila (estiramento de C=0 em COOQO") [3] que, em amidas alifaticas saturadas
sem substituintes no nitrogénio e quando estdo envolvidas em ligacdes de
hidrogénio, podem aparecer nesta regido [79]. Pode também estar associado a
vibracbes de estiramento de ligagdo C=C de compostos derivados do benzeno e
outros aromaticos. No caso da amostra em estudo, € possivel que a referida banda
seja referente as vibracfes de estiramento da ligacdo C=0 da carbonila, que faz
parte da estrutura das proteinas e dos acidos graxos da fracéo lipidica. E possivel
observar a presenca de bandas de pouca intensidade na regido 1430-1360 cm™ que
€ um indicativo da presenca de deformacdo angular no plano da ligacdo O-H. Desta
forma, a presenca de fenol é representada pela banda préximo de 1370 cm™ que
pode ser relacionada a Ar(OH) [3, 80]. A banda em 1370 cm pode ser atribuida a
presenca de ligagbes CH em celulose e hemicelulose [78]. As absor¢bes em 1260
cm? e 1230 cm podem ser atribuidos ao estiramento C-O de fenol [80], ligacéo
simples carbono-oxigénio em &cido carboxilico ou vibracdes de estiramento O-C em
fosfato ésteres [28]. A banda intensa e relativamente larga que aparece em 1030 cm”
! pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-O de grupos alcodlico [79, 81].
Pode também ser atribuida a presenca de estiramentos da ligacdo C-O em

compostos lignocelulésicos [78]. Esta banda justifica ainda nédo sé o grande teor de
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carboidratos totais, evidenciado na composicdo quimica (ver Tabela 16), mas
também a presenca de ligninas na biomassa.

As bandas que foram evidenciadas a partir da analise do espectro FTIR é
possivel sugerir que o Cr(VI) podera ser adsorvido através de atracdes eletrostaticas
em funcéo da presenca de grupos funcionais presentes na superficie da biomassa,

tais como grupos OH e COOH [3, 13, 68], além de grupos amino [28].

5.1.2.2. Espectro obtido apds do processo de adsorc¢ao

O espectro FTIR obtido a partir do BCC apés o processo de adsorcdo do

metal é apresentado na Figura 13.

100, 11423

981
96
944
924
901

881

%T

861

844

821

801

781

761

74 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
Numero de onda cm™

Figura 13. Espectro no infravermelho da biomassa ap6s a adsorcao de Cr(VI).

A analise do espectro FTIR do biossorvente apds o processo de adsorgéo do
Cr(VI) permite inferir que ndo ha diferenca significativa entre a maioria das bandas

apresentadas antes e depois da adsor¢ao do metal.
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Os espectros de FTIR do BCC, antes e apés a adsorcdo de cromo,
apresentadas nas Figuras 12 e 13, respectivamente, denotam que as principais
bandas s&o preservadas, no entanto, algumas perturbacgdes, tais como a diminui¢ao
da transmitdncia e mudanca no numero de onda, foram evidenciadas. Estas
perturbacdes podem ser atribuidas a interacdo do metal com o adsorvente. Uma
analise minuciosa dos dois espectros permite verificar que as bandas em torno de
3300 cm, 1620 cm™ e 1030 cm™ na biomassa, apds a adsorc¢éo, tiveram diminuicédo
na transmitadncia em relacdo a biomassa antes da adsorcdo. Na Tabela 17 é
possivel observar a presenca das principais bandas presentes na superficie da
biomassa antes e apds o processo de adsorcao.

Tabela 17. FTIR com principais grupos funcionais presentes na biomassa e respectivos
comprimentos de onda de absorcao.

Numero de onda (cm™)

Grupos funcionais

Biomassa antes da Biomassa ap0s
adsorcao adsorcao de Cr(VI)
Estiramento de ligagdo —OH e —-NH (fenol,
3344 3339 alcool ou acido carboxilico) ou estiramentos de
ligacdo —OH em celulose.
2915 2915 Estiramento de ligacdo —CH em CHo..
Estiramento C=0 ou vibracdes de estiramento
1617 1634 )
C=C em aromaticos.
1420/1370 1420/1370 Deformacao angular no plano de —OH.
1370 1370 Ligacbdes —CH em celulose e hemicelulose.
1260/1230 1260/1230 Estiramento —C-O de fenol.
Estiramento —C-O de grupos alcodlicos ou
1030 1030

ligagdes —C-O em compostos lignocelulésicos.

Fonte: (Autor)

A partir da Tabela 17 é possivel reportar que a banda em 3344 cm-! deslocou-
se para frequéncia mais baixa (3339 cm?), enquanto que a banda em 1617 cm™

deslocou-se para frequéncia mais alta (1634 cm).



73

Na literatura, trabalhos em que foram utilizados varios biossorventes para a
adsorcao de cromo hexavalente em solu¢des aquosas apresentam comportamentos
similares com os obtidos neste trabalho, ratificando que grupos carboxilicos e amino

podem ser 0s principais grupos envolvidos na adsorcao deste metal [3, 13, 81].

5.1.3. Andlise Térmica: Andlise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica
Diferencial (DTA)

Os resultados de Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica

Diferencial (DTA) estéo ilustrados nas Figuras 14 e 15, respectivamente.
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Figura 14. Analise Termogravimétrica do Biossorvente
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Figura 15. Analise Térmica Diferencial do biossorvente.

De acordo com o resultado de andlise termogravimétrica (TG) foi possivel
verificar que o BCC exibiu trés estagios de perda de massa. O primeiro estagio
ocorreu em temperatura de 100 °C a 150 °C e pode ser atribuido a perda de agua.
Esse resultado apresenta-se coerente com o teor de umidade da biomassa que foi
de 9,150 %. O segundo estagio de perda de massa foi observado na faixa de 220 e
380°C e pode ser atribuido a decomposicédo dos extrativos organicos presentes na
biomassa. O terceiro estdgio de decomposicdo ocorreu entre 380 a 600°C. Este
terceiro evento de perda de massa pode ser associado a degradacdo térmica da
celulose, hemicelulose e lignina levando a producdo de carvao. Acima de 650°C, a
curva de perda de massa ndo exibiu mais nenhum evento térmico, indicando a
estabilidade térmica da estrutura carbonacea formada.

A curva de DTA evidenciou um pico endotérmico discreto em torno de 80 °C
confirmando a saida de agua sinalizada pela perda de massa na curva TG. Esse
comportamento confirma a baixa umidade do BCC. Notou-se ainda um pico
endotérmico em torno de 350-380 °C, que pode ser atribuido a liberacdo de volateis
oriundos da decomposicdo dos compostos organicos. Verificou-se também um pico
exotérmico fraco em 450 °C e um pico exotérmico intenso em 500°C que podem ser

associados a combustéo da celulose, hemicelulose e lignina.
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5.1.4. Determinagédo do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A obtencédo do ponto de carga zero (PCZ) € uma importante informacao para
0 processo de adsorgédo, pois contribui de forma efetiva na indicacdo do intervalo de
pH em que a adsor¢cdo da espécie de interesse é favorecida. A Figura 16 mostra o

gréfico para a determinacéao do PCZ.
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Figura 16. Ponto de carga zero para o BCC.

A partir dos resultados de PCZ verificou-se que o pH em que a superficie da
biomassa tem carga neutra, ou seja, o pH de ponto de carga zero (pHpcz) € em
aproximadamente 6,50. Quando a solucao é mantida em pH menor que o pHpcz da
biomassa, a protonacdo de certos grupos funcionais ocorre e a biomassa se
comporta como uma matriz carregada positivamente, atraindo os ions carregados
negativamente presentes em solucado [57]. Por outro lado, quando o valor de pH da
solucdo aumenta e o pH é maior que pHpcz, @ carga da superficie do biossorvente é
negativa e a ligacdo de cations € favorecida [13], tendo em vista que ha uma
desprotonacao dos grupos funcionais ativos da superficie da biomassa.

Para o sistema em estudo, espera-se, em principio, que a adsorcao ocorra
em pH acima do pHpcz, pois a superficie da biomassa esta carregada com ions de
carga negativa. No entanto, na pratica ocorre justamente o contrario, a adsorcédo é

favorecida em pH &cido (abaixo do pHpcz). Espécies de Cr(VI) sdo facilmente
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hidrolisadas em &agua e a presenca de espécies como HCrOs+ e CrO4> é
predominante na solucdo, o que favorece a adsorcdo através de atraches
eletrostaticas entre grupos ativos carregados positivamente da superficie da
biomassa e estas espécies. A discussao desta questéao sera detalhada na secéo que

tratara do efeito do pH no processo de adsorcédo do Cr(VI) com o BCC.

5.1.5. Determinagédo do pH em suspensao

O resultado obtido para a determinacao do pH em suspenséo do BCC (6,660

+ 0,030) revelou que o material tem pH proximo a neutralidade.
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5.2. Ensaios de adsorcao

5.2.1. Estudo da massa

O efeito da massa do BCC na biossorcdo de Cr(VI) foi investigado com
distintas massas no intervalo entre 0,0500 e 0,7000 g para uma solu¢do de 50 mg.L"
1 de Cr(VI). Estes testes foram realizados em temperatura ambiente e o pH foi
ajustado a 2,44, levando em consideracdo que a adsorcao deste metal € favorecida

em valores baixos de pH. Os resultados sao apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Efeito da massa do BCC na biossor¢éo de Cr(VI).

A partir dos resultados do estudo de massa foi possivel verificar que a
remocao do Cr(VI) tem um aumento continuo no estagio inicial, passando de 40 para
aproximadamente 80% quando a massa do BCC varia de 0,0500 para 0,3000 g.
Apébs este ponto, a capacidade de adsor¢cado ndo varia significativamente atingindo
um equilibrio. Com a massa mais baixa a quantidade de sitios ativos disponiveis
para a interagdo entre o adsorvente e adsorbato é pequena, 0 que explica a baixa
remogdo do metal. Ao aumentar a massa do BCC, aumenta-se também a
disponibilidade de sitios ativos promovendo entdo uma melhor eficiéncia no

processo de adsorc¢ao [7, 16, 82].



78

O ponto maximo de adsorcao de Cr(VI), aproximadamente 85%, foi alcancado
com a massa de aproximadamente 0,4000 g, o que indica que os sitios disponiveis
na estrutura da biomassa foram ocupados pelo metal. Para os estudos posteriores
foi adotada a massa 0,4500 g, considerando que, a partir deste ponto, ndo houve

melhoria significativa na remoc¢éao do metal.

5.2.2. Efeito do pH na adsorc¢éao de Cr(VI)

Entre os varios parametros investigados, o pH € um dos mais importantes nos
processos de remocdo de metais presentes em meio aquoso através da adsorcao,
pois a variacdo do pH pode afetar as caracteristicas e a disponibilidade de ions
metalicos em solugdo, bem como modificar o estado quimico dos grupos funcionais
responsaveis pelas interagcdes [13]. A Figura 18 ilustra o comportamento do
processo de adsorcdo com a variacdo do pH, mostrando ainda uma comparacao
guando o ajuste do pH é feito com a solucdo de HCl e NaOH ou com uma solucéo
tampédo de KCI/HCI. Para entender melhor tal comportamento € importante lembrar
que a quimica do Cr(VI) € muito dependente do pH e o ion HCrO4 € a principal

espécie de cromo hexavalente presente em baixo pH [28].
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Figura 18. Efeito do pH na adsorcao de Cr(VI).
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Diante dos resultados destacados na Figura 18 € possivel inferir que o
processo de adsorcdo no sistema em estudo foi favorecido em pH baixo,
especificamente entre 1,5 e 2,0, em que a quantidade maxima removida foi de 2,40
mg.g* (remocgdo do metal de quase 90%). Acima do pH 2 notou-se um declinio da
eficiéncia de remocéo, ficando a quantidade removida abaixo de 1,40 mg.g'. De
acordo com informacdes reportadas na literatura, verificou-se que o melhor valor de
pH encontrado neste trabalho esta de acordo com resultados obtidos por outros
pesquisadores ao utilizarem biomassa para remocéo de Cr(VI) [1, 4, 13, 16, 25, 67,
68, 82].

Considerando os resultados de espectroscopia no infravermelho (Figuras 12 e
13) destaca-se a presenca de grupos -OH, -COOH e NHz, que séo considerados
como sitios ativos [82], e podem ser responsaveis pela atracdo eletrostatica de
espécies positivas em solucdo. Por outro lado, em pH baixo, ocorre uma grande
disponibilidade de ions H* em solucdo que protona estes grupos e, desta forma, a
atracdo pelo oxianion da espécie Cr(VI) (que em solucdo aquosa, baixo pH e
concentragdo menor que 500 mg.L! predomina o ion HCrO4), é favorecida [68]. A
medida que o pH aumenta, a protono¢do dos grupos presentes na superficie da
biomassa (formando centros eletrofilicos) é cada vez menos intensa, o que explica o
decréscimo na adsor¢cao como pode ser visto na Figura 18. Assim, a adsor¢ao nao é
favorecida em pH alcalino em funcao da repulsdo entre a espécie do metal e os
grupos funcionais ativos da biomassa. Portanto, o pH 2,0 foi considerado o melhor e
foi utilizado para os estudos subsequentes.

O resultado obtido para o efeito do pH ratifica o resultado do pHpcz, descrito na
Figura 16, que descreve que em pH abaixo de 6,50 a protonacéo de certos grupos
funcionais ocorre e a biomassa se comporta como uma matriz carregada
positivamente, atraindo os ions carregados negativamente presentes em solucéo, o
que promoveu a remocao da espécies de Cr(VI).

Diferentes mecanismos, tais como forcas eletrostaticas, troca ionica e
complexacdo quimica, devem ser levados em conta quando se investiga o efeito do
pH na adsor¢cdo de Cr(Vl). Um dos mecanismos propostos mais comum é a

atracao/repulsdo eletrostatica entre o sorvente o sorbato. Assim, 0 aumento da
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adsorcao de Cr(VI) em pH acido pode ser devido a atracdo eletrostatica entre os
grupos carregados negativamente na superficie da biomassa e o anion (HCrOy4),
que é a espécie dominante em pH baixo [68]. Um possivel mecanismo para a
adsorcao de ions Cr(VI) é descrito através da reacao de esterificacdo catalisada por

ions H*, conforme descrito a seguir [4]:

OH HO O 3 0
Joatle. @ o S ST,
OH 0 \D 0 0

A medida que a concentracdo de fons H* aumenta, a reacéo tende a deslocar
da esquerda para direita e como consequéncia, ocorre uma maior adsor¢cao do
metal. Com o aumento do pH (diminuicdo da disponibilidade de ions H*), a reacéo

no sentido direto ndo é favorecida e a adsorcao € diminuida.

5.2.3. Estudo Cinético

A cinética do processo foi obtida através de ensaios de adsorcdo do sistema
em estudo em funcéo do tempo de contato (Figura 19). Este estudo foi importante
para a determinacdo do tempo necessario para que as duas fases
(adsorvente/adsorbato) atingisse o equilibrio. Vale lembrar que ndo sé a natureza,
mas também a capacidade que a biomassa tem em adsorver o metal ir4 afetar o
tempo necessario para atingir o equilibrio [25]. Por isso, a extensdo da
disponibilidade de grupos ativos na estrutura da biomassa facilmente acessiveis

para a interacdo com o metal refletira na cinética do processo.
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Figura 19. Efeito do tempo na remocéo do Cr(VI) utilizando o BCC.

A partir dos resultados destacados na Figura 19 notou-se que a capacidade
de adsorcdo aumentou com o aumento do tempo de contato entre as duas fases
(adsorvente/adsorvato) até atingir um equilibrio entre ambas. Logo no estagio inicial,
primeiros 10 minutos, a quantidade adsorvida foi de 2,25 mg.g* (cerca de 80 % de
remocao), o que indica que existia um numero maior de sitios desocupados que
foram rapidamente ocupados pelos ions cromo hexavalente. Este fenbmeno pode
ser atribuido a utilizacdo instantdnea dos sitios de adsor¢cdo mais prontamente
disponiveis na superficie do biossorvente [68].

Até o tempo de 80 minutos ocorreu um aumento crescente na adsorcao de
Cr(Vl) presente em solucdo e, a partir deste ponto, ndo notou-se variacdo
significativa, sendo que o tempo de 120 minutos foi considerado O6timo para o
biossorvente utilizado. Neste tempo, a quantidade adsorvida foi de 2,52 mg.g?
(aproximadamente 90 % de remocao) e indica que o equilibrio foi estabelecido. O
conhecimento do estagio de equilibrio é importante na determinacdo da distribuigéo
do soluto entre as fases sélido e liquido e a determinac&o ndo s6 da viabilidade, mas
também da capacidade do adsorvente para a adsorcao [67]. Outros pesquisadores
utilizando biomassas diferentes encontraram tempo de equilibrio igual ou préximo ao

encontrado neste trabalho [7, 24, 68].



82

A remocdao rapida do adsorbato e o alcance do equilibrio em um periodo curto
de tempo, quando comparado com outros processos que atingem o equilibrio em até
24 h, sdo uma das indicacBes que o adsorvente investigado (BCC) é eficiente e
pode vir a se constituir em uma alternativa promissora para o tratamento de
efluentes tornando o processo mais econdémico. A forma simples e continua das
curvas até a saturacdo sugere uma cobertura por monocamada dos ions Cr(VI) na
superficie do biossorvente.

A partir das informagdes obtidas com o desenvolvimento dos experimentos
cinéticos, foi possivel identificar o tempo necessario para o processo de adsorcao
atingir o equilibrio. Dessa forma, com o tempo de equilibrio definido, foi possivel

fazer a modelagem cinética dos dados para o material em estudo.

5.2.3.1. Modelagem Cinética

Com o objetivo de investigar o mecanismo de adsor¢cdo dos ions Cr(VI) em
solugdo, os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula foram avaliados utilizando suas respectivas equacfes linearizadas
para ajustar os dados experimentais. Os valores das constantes para cada modelo,

bem como o valor do coeficiente de determinacéo (R?) estéo listados na Tabela 18.

Tabela 18. Parametros cinéticos para a adsor¢cdo de cromo hexavalente utilizando o BCC como
adsorvente.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difuséo intraparticula
k1 K2 Ki
R2 R2 R2
(min) (9/mg min) (g/mg min?2)
-0,015 0,817 0,389 0,999 0,0263 0,909

A validacao dos modelos foi verificada pelo grafico linear de log (ge — Q)
versus t para a equacao de pseudo-primeira ordem, t/q: versus t para a equacao de
pseudo-segunda ordem e gt versus t®° para difusdo intraparticula. Estes gréaficos

estdo apresentados nas Figuras 20, 21 e 22, respectivamente.
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Figura 20. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem para a adsorgédo de ions Cr(VI). Massa do BCC
0,4500 g, concentragdo da solucdo 50 mg.L1, pH 2,0 e temperatura ambiente.
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Figura 21. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para a adsorgdo de ions Cr(VIl). Massa do
BCC 0,4500 g, concentracéo da solugao 50 mg.Lt, pH 2,0 e temperatura ambiente.
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Figura 22. Modelo cinético de difusdo intraparticula para a adsorcéo de ions Cr(VI). Massa do BCC
0,4500 g, concentragdo da solu¢do 50 mg.L?, pH 2,0 e temperatura ambiente.

De acordo com a Tabela 18, que destaca o valor de R? para cada modelo,
pode-se inferir que o modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que apresentou o valor
de R2 mais proximo de 1 (0,999), sendo, portanto, o que melhor se ajustou aos
dados experimentais deste trabalho. Este modelo considera que o processo de
adsorcdo envolve forcas de valéncia através do compartiihamento ou troca de
elétrons entre o adsorvente e o adsorbato. Propde ainda que o processo pode
envolver adsorcdao fisica [83]. Resultados similares foram encontrados na literatura
[1, 29, 57].

5.2.4. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorgao foram ajustadas usando-se os modelos lineares de
Langmuir e Freundlich, os parametros dos modelos linearizados encontram-se nas
Tabelas 19 e 20. As isotermas de cada modelo estudado estédo representadas pelas
Figuras 23 e 24.
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Tabela 19. Pardmetros para a isoterma de Langmuir.

Temperatura Parametros de linearizagao
Adsorvente
(°C) q (mg.g?) Ki(L.gY) RL R2
P6 do carocgo do
27+2 2,388 0,0989 0,8090 0,9957

caja

Tabela 20. Parametros para a Isoterma de Freundlich.

Temperatura Parametros de linearizagao
Adsorvente

(°C) N Kr(L.g-1) R2

P6 do caroco do caja 27+2 0,7102 - 0,3787 0,9917
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Figura 23. Linearizacdo utilizando o modelo de Langmuir para a adsor¢éo de Cr(VI).
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Figura 24. Linearizacdo utilizando o modelo de Freundlich para a adsorcao de Cr(VI).

Através das equacdes linearizadas dos modelos de Langmuir e Freundlich foi
possivel obter as respectivas isotermas, que serdo importantes para descrever o
equilibrio estabelecido entre os ions Cr(VI) adsorvidos e os ions Cr(VI) que
permanecem em solucdo [28]. O modelo de adsorcdo de Langmuir postula que a
camada adsorvida é constituida por uma Unica camada molecular, o processo de
adsorcao € reversivel e a entalpia de adsor¢cdo é a mesma para todas as moléculas,
independente de quantas moléculas foram adsorvidas. JA o modelo de Freundlich
baseia-se numa férmula empirica e assume que o mecanismo de adsorcdo é
baseado na distribuicdo energética heterogénea dos sitios ativos, que sé&o
acompanhados por interacbes com as espécies adsorvidas [82]. Este modelo foi
desenvolvido para apresentar a adsorcdo em multicamadas sobre uma superficie
heterogénea [28].

A partir dos valores obtidos para o coeficiente de determinacdo, R2, dos
modelos apresentados, verifica-se que estes sdo bastante proximos, conforme
demonstrado nas Tabelas 19 e 20 (R?= 0,9957 para o0 modelo de Langmuir e R2=
0,9917 para o modelo de Freundlich), o que poderia indicar que qualquer um dos
modelos seria adequado para descrever a adsor¢cao do Cr(VI) através do BCC. No

entanto, a analise de outros parametros como fator de separacéo, Ri, e o valor de
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“n” permitem avaliar se a forma da isoterma de adsorcdo de Langmuir e Freundlich,
respectivamente, € favoravel ou desfavoravel.

O valor de RL permite avaliar se o processo de adsorcgéo é: irreversivel (RL =
0), favoravel (0 < RL< 1), linear (RL = 1) e desfavoravel (RL > 1). Por outro lado, a
magnitude do expoente “n” sinaliza quanto a adsorcdo € favoravel através do
modelo de Freundlich. Em geral, quando o valor de “n” esta na faixa de 2-10;
representa boa adsorcdo, no intervalo de 1-2; adsorcdo moderadamente dificil e
menor que 1; é caracteristico de uma baixa adsor¢éo [7].

Pela Tabela 19, verifica-se que o valor de Ri, que é um dos parametros de
linearizacdo de Langmuir, € 0,8090 e indica que o processo de adsorcao é favoravel.
Contrariamente, o valor do parametro “n” é igual a 0,7102, sugerindo que 0 processo
de adsorcao nao é favoravel, quando ajustado através do modelo de Freundlich.
Portanto, o modelo de Langmuir foi o que obteve o melhor ajuste dos dados da
adsorcdo em estudo, indicando que 0 processo ocorreu em monocamadas.

Os graficos que correlacionam a quantidade adsorvida em funcdo da
concentracdo em equilibrio sdo chamados isotermas de adsorcdo. As isotermas
podem se apresentar de varias formas, fornecendo informac¢des importantes sobre o
mecanismo de adsorcdo. De acordo com os modelos de isotermas de adsorgao
propostos na literatura [84], a isoterma para a remocao de cromo hexavalente

atravées do BCC se assemelha a isoterma do Tipo L. A Figura 25, mostra um

comparativo entre estas isotermas.
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Figura 25. Isoterma de adsorcdo para a remoc¢éo de Cr(VI) através do BCC (esq) e classificacdo das

isotermas segundo a literatura (dir).

Este tipo de isoterma reflete uma interacdo entre o adsorvente e o adsorbato,

ratificando a ocorréncia do processo de adsor¢cao no sistema proposto.

5.2.5. Efeito da concentracéo inicial da solu¢cdo do metal

e

O estudo da concentragdo € um parametro importante, pois evidencia a

capacidade que uma determinada massa do adsorvente tem em adsorver o metal.

No estagio inicial, ha uma grande disponibilidade de sitios ativos disponiveis para a

interacdo entre o adsorvente e o adsorbato e, como consequéncia, a tendéncia é

que as espécies de cromo hexavalente sejam rapidamente atraidas para estes

sitios. Na Figura 26 € ilustrado o efeito da concentracédo inicial da solu¢cdo do metal

no processo de adsorcao.
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Figura 26. Efeito da concentracéo inicial de Cr(VI) no processo de adsorc¢éo.

A partir dos dados experimentais que estdo ilustrados na Figura 26, foi
possivel verificar que a adsorcdo do sistema em estudo foi dependente da
concentracdo inicial do metal. A medida que a concentracdo aumentou, a
porcentagem de remocado diminuiu significativamente. Quando a concentracao de 10
mg.L? do Cr(VI), a remocéo foi de aproximadamente 98% e foi diminuindo até atingir
76% com a concentracdo maxima avaliada (350 mg.L?). Esse comportamento
(diminuicdo da adsor¢cdo com aumento da concentracdo) pode ser atribuido a
saturacao dos sitios disponiveis para a adsorcéo [21].

Com uma concentragcdo mais baixa, a competicdo dos ions de cromo
hexavalente pelos sitios ativos da estrutura da biomassa € menor e,
consequentemente, o percentual de remocao dos ions do metal € maior. Com o
aumento da concentracéo, a disponibilidade de sitios ativos diminui até que todos os
sitios sejam ocupados, o0 que pode ser identificado com a baixa variacdo da
eficiéncia de remocéo (Figura 26). A concentracdo escolhida para a respectiva
massa do pé do caroco do caja (0,4500 g) foi de 100 mg.L%, tendo em vista que, a
partir deste ponto, ndo ha melhoria significativa na remocdo do metal. O mesmo
comportamento foi obtido por outros pesquisadores quando utilizaram diferentes
biossorventes para a adsorgéo de metais [7, 21, 49].
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5.3. Potencial do sistema estudado

O residuo oriundo do caroco do caja foi a matéria-prima utilizada para a
producdo do adsorvente para a remocdo de cromo. A geracdo de residuos esta
associada ao desperdicio no uso de insumos, as perdas entre a producdo e o
consumo, e aos materiais que, gerados ao longo da cadeia agroindustrial, néo
possuem valor econémico evidente [60]. No caso do caja em especifico, este
residuo é gerado durante o processo de industrializacdo da fruta e acaba sendo
frequentemente descartado na natureza sendo que, a principio, sem utilidade.

Logicamente, o descarte de um residuo organico na natureza nao tera
impactos negativos desde que a quantidade seja pequena. Entretanto, quando esse
residuo é descartado com frequéncia e, em grande quantidade tem-se um agravante
que € o excessivo acumulo no meio ambiente. Neste sentido, o reaproveitamento do
residuo proveniente do caroco do caja proposto neste trabalho podera contribuir,
consistentemente, para a diminuicdo da quantidade de material acumulado no meio
ambiente, além do potencial para ser empregado na remoc¢ao de contaminantes de
solugdes aquosas.

Desta forma, esta biomassa pode ser utilizada como um biossorvente de
baixo custo desde que alguns requisitos, tais como custo de producdo e
minimizacdo das etapas de processamento, sejam contemplados. O procedimento
desenvolvido para a obtencdo do BCC foi bastante simples, rapido e nao foi
requerida a utilizacdo de reagentes na etapa de tratamento do residuo,
caracterizando-se como um adsorvente de baixo custo.

A literatura tem reportado inimeros trabalhos em que a biossor¢ao € utilizada
para a remocdo de cromo a partir de solugcdes aquosas (ver a Tabela 11 e 12).
Contudo, em alguns casos, é feito uma etapa prévia de tratamento da biomassa
através da utilizacdo de acidos ou bases fortes visando a melhoria da capacidade de
adsorcao. No entanto, o custo dos reagentes e a necessidade de etapas adicionais
de tratamento do residuo podem onerar o custo final do processo, 0 que pode ser
analisado através da obtencdo de resultados praticamente iguais em comparagao

com aqueles em gque a biomassa néo recebe nenhum tratamento prévio.
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Neste trabalho foi possivel a obtencdo de uma remocao de quase 90 % com
um tempo de contato de 120 minutos, o que ratifica que a metodologia proposta é
eficiente e eficaz. Através ndo s6 da determinacdo da composi¢do quimica, mas
também da obtencdo de espectros FTIR foi possivel evidenciar alguns grupos
funcionais (-OH, -COOH e —NH2), que foram responsaveis pela atragcdo eletrostatica

de espécies negativas em pH acido.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel produzir um biossorvente atravées de uma metodologia simples
utiizando biomassa a partir de carocos de cajd oriundos de residuos da
agroindustria e aplicar na remocdo de cromo hexavalente em meio aquoso. Tal
material apresentou caracteristicas como a presenca de lipidios, proteinas e
carboidratos totais que através do espectro FTIR foram evidenciadas com as bandas
caracteristicas de grupos funcionais -OH, -COOH e —NHz2, responséveis pela atracao
eletrostatica de espécies negativas quando em pH &acido. O BCC também
apresentou valores para o PCZ e pH em suspensdao em torno de 6,50. Tais
caracteristicas promoveram uma remoc¢do de quase 90% do cromo hexavalente
presente na solucdo. O sistema estudado foi modelado cineticamente através dos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula
e apresentou uma cinética de pseudo-segunda ordem. As isotermas foram plotadas
e linearizadas utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich sendo que o modelo
que mais se ajustou foi 0 modelo de Langmuir devido ndo s6 ao valor do R2, mas
também ao valor do RL que permitem afirmar que o processo de adsorcdo €
favoravel e aconteceu em monocamadas. Os resultados obtidos sugerem que o
BCC é eficaz para remover cromo hexavalente em meio aquoso e pode vir a se
constituir em uma alternativa promissora para descontaminacdo de sistemas

aguosos, em funcao da facilidade de obtencao, baixo custo e eficiéncia na analise.



93

7. PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento desta pesquisa sugerem

novas investigacoes:

v" Produzir carvdo ativado a partir do caroco do caja e comparar os resultados

com o0s obtidos neste trabalho;

v Investigar a eficiéncia de adsorcdo com o BCC em contato com uma solugéo

multielementar, ou seja, com a presenca de outros metais além do cromo;
v Aplicar a metodologia proposta em uma amostra real;

v' Desenvolver métodos em que seja feito, previamente, o tratamento da
biomassa com &cido ou base forte e avaliar se ha vantagens em comparacdo com a

utilizagédo da biomassa néo tratada.
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